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Vorwort. 

Als  ich  es  auf  Veranlassung'  des  Verlegers  unternahm,  die  . 
organische  Chemie  von  Victor  von  Richter  neu  zu  bearbeiten, 
war  ich  mit  zahlreichen  "N  erehrern  des  Buches  darüber  einig,  dass 
dasselbe  unter  Wahrung  seiner  Eigentümlichkeit  wo  möglich  nicht 
umfangreicher  werden  sollte.  Dazu  verlangte  die  in  mächtiger  Ent- 
wicklung begriffene  organische  Chemie,  die  in  rascher  Folge  immer 
neue  Wissensgebiete  entschleiert,  eine  möglichst  übersichtliche  An- 
ordnung der  an  Zahl  sich  ständig  vermehrenden  Arten  von  Kohlen- 
stoffverbindungen. 

Ich  war  nicht  einen  Augenblick  darüber  im  Zweifel,  dass 
diese  Doppelaufgabe  nur  durch  eine  völlige  Umarbeitung  fast  aller 
Abschnitte  des  Buches  gelöst  werden  konnte.  Es  musste  Raum  ge- 
schaffen werden  für  vieles  Neue  und  das  schon  Vorhandene  war 
in  einer  Weise  neu  zu  ordnen,  dass  die  Stellen,  an  denen  die  Er- 
rungenschaften der  letzten  Jahre  einzufügen  waren,  sich  von  selbst 
ergaben. 

Ohne  die  Grundlinien  der  früheren  Eintheilung  anzutasten, 
habe  ich  dieselbe  bei  den  Fettkörpern  folgerechter  durchgeführt. 
An  die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogensubstitutionsproducte 
schliessen  sich  wie  früher  die  verschiedenen  Klassen  der  Alkohole, 
jede  mit  den  zugehörigen  Oxydationsproducten.  Schon  für  die 
Körper,  die  als  Oxydationsproducte  von  Glycolen  aufgefasst  wer- 
den können,  führte  das  zu  einer  theilweise  gegen  früher  geänder- 
ten Reihenfolge.  Bei  den  drei-  und  mehrsäurigen  Alkoholen  werden 
die  Lücken,  sowie  auch  die  ungleichmässige  Entwickelung  des  Vor- 
handenen deutlich  bemerkbar. 

Auf  jede  Klasse  sauerstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen 
folgen  nicht  nur  die  zugehörigen  schwefelhaltigen  Verbindungen, 
sondern  auch  stets  diejenigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  bei 
denen  sämmtlic.he  oder  ein  Theil  der  in  den  Hauptverbindungen 
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Vorwort. 


mit  Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoffvalenzen  an  Stickstoff  gebun- 
den sind.  Ohne  auf  viele  Einzelheiten  einzugehen,  will  ich  nur 
anführen,  dass  das  Kapitel  der  Cyanverbindungen  aufgelöst  wurde 
und  die  sog.  Cyanverbindungen  als  Nitrile  oder  Imide  hinter  die 
entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Körper  gestellt  sind,  auf  welche 
gewöhnlich  die  meisten  genetischen  Beziehungen  verweisen.  Ich 
behandle: 

die  Blausäure  bei  der  Ameisensäure; 

die  Isonitrile  hinter  dem  Kohlenoxyd; 

v 7 

die  Alkylcyanide  oder  Fettsäurenitrile  hinter  den  Fett- 
säuren ; 

die  Acidylcyanide  oder  «-Ketonsäurenitrile  hinter  den  «-Ke- 
tonsäuren ; 

die  sog.  Cyansauerstoff-  und  Cyanschwefelverbindung-en 
hinter  der  Kohlensäure; 

das  Cyan  oder  Dicyan  hinter  der  Oxalsäure  u.  s.  w. 


Finden  aus  Zweckmässigkeitsrücksichten  Abweichungen  von 
diesem  Grundsatz  statt,  so  ist  dies  immer  mit  der  Angabe  hervor- 
organischen Chemie  die 


gehören. 


Vgl.  Nitrol- 


gehoben,  an  welche  Stelle  im  System  der 
in  anderem  Zusammenhang  besprochenen  Verbindungen 
und  an  dieser  Stelle  ist  zurück-  oder  vorverwiesen, 
säuren  und  Pseudonitrole. 

An  die  Spitze  der  Fettsäuren  ist  die  Ameisensäuregruppe  ge- 
stellt worden,  welche  ausser  den  Estern,  dem  Formamid,  der  Blau- 
säure mit  den  Cvanmetallen,  dem  Formamidin  und  seinen  Ver- 
wandten  die  Orthoameisensäureester,  das  Chloroform,  Bromoform, 
Jodoform,  Nitroform  und  die  Formyltrisulfosäure  umfasst.  Als  An- 
hang sind  das  Kohlenoxyd  und  die  Isonitrile  der  Ameisensäure- 
gruppe hinzugefügt.  Vor  den  Dicarbonsäuren  hat  die  Kohlensäure- 
gruppe, hinter  den  Monoketondicarbonsäuren  die  Harnsäuregruppe 
ihren  Platz  gefunden.  Den  Schluss  des  ersten  Bandes  bilden  die 
physiologisch  wichtigen  Thierstoffe  unbekannter  Zusammensetzung. 

Diese  Bemerkungen  mögen  die  Benutzung  des  Werkes  er- 
leichtern. 

Ich  hielt  es  ferner  für  zweckmässig  bei  besonders  wichtigen 
Verbindungen  und  Körperklassen  die  „Geschichte“  in  gedrängter 
Form  zu  geben. 

Wie  früher  ist  der  gross  gedruckte  Text  für  das  erste  Ein- 
dringen  in  die  organische  Chemie  bestimmt.  Die  verwickelteren 


Betrachtungen 


und  Ableitungen 


1 jesondere  Ueberschriften 


sind  klein  gedruckt,  aber  durch 
Zahlreiche  Körper  sind 


hervorgehoben. 


Vorwort. 
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nur  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  halber  aufgenommen  und 
um  dem  Leser  ungefähr  ein  Bild  von  dem  Umfang  der  betreffenden 
Körpergruppe  zu  verschaffen. 

Für  die  Abfassung  des  Abschnittes  über  die  physikalischen 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  gab  mir  Herr 
Professor  W.  Ostwald  schätzenswerthe  Winke.  Bei  der  Bearbei- 
tung der  physiologisch  wichtigen  Thierstoffe  von  unbekannter  Con- 
stitution berieth  mich  Herr  Geheimrath  E.  Pflüg- er.  Um  die 
Correctur  machten  sich  mehrere  meiner  Collegen  am  hiesigen  che- 
mischen Institut  verdient:  Herr  Prof.  H.  Ivl  in  ge  r,  Herr  Dr.  Georg- 
Sehr  o e t e r und  Herr  S p i e k e r,  besonders  aber  Herr  Dr.  Hans 
Reitter,  erster  Unterrichtsassistent  für  analytische  Chemie,  der  mir 
die  Hauptlast  der  Correctur  tragen  half.  Dem  letzteren  verdanke 
ich  es,  dass  alle  uns  zugänglichen,  zahlreichen  Literaturnachweise 
auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  worden  sind. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht  den  genannten  Herrn  auch 
an  dieser  Stelle  für  ihre  Hülfe  meinen  herzlichen  Dank  auszu- 
sprechen. 

Ende  Juni  1894. 
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Einleitung. 

Während  sich  die  anorganische  Chemie  zunächst  an  der 
chemischen  Erforschung'  der  Mineralien  entwickelte  und  daher  früher 
auch  als  Mineral chemie  bezeichnet  wurde,  begann  die  Entwick- 
lung der  organischen  Chemie  mit  der  Untersuchung  der  Stoff- 
wechselproducte  der  Pflanzen  und  Thiere.  Lavoisier  zeigte  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  dass  bei  der  Verbrennung  der  im 
Pflanzen-  und  Thierorganismus  vorkommenden,  sog.  organischen 
Substanzen  stets  Kohlensäure  und  Wasser  entstehen,  er  bewies, 
dass  die  in  ihren  Eigenschaften  so  ausserordentlich  verschiedenen 
organischen  Verbindungen  meist  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zusammengesetzt  sind,  denen  sich  zuwei- 
len, namentlich  in  Thiersubstanzen,  der  Stickstoff  beigesellt.  Ferner 
sprach  Lavoisier  die  Ansicht  aus,  dass  in  den  organischen  Substan- 
zen besondere  zusammengesetzte  Atomgruppen  oder  Ra  di  ca  le  an- 
zunehmen seien,  während  er  die  mineralischen  Substanzen  als  di- 
recte  Verbindungen  der  einzelnen  Elemente  auffasste. 

Da  es  nun  lange  Zeit  nicht  gelingen  wollte,  erstere  aus  den 
Elementen  synthetisch  darzustellen,  so  glaubte  man,  dass  ein  wesent- 
licher Unterschied  zwischen  den  organischen  und  anorganischen 
Substanzen  bestehe,  und  unterschied  die  Chemie  der  ersteren  als 
organische  Chemie  streng  von  der  anorganischen.  Es  bil- 
dete sich  die  Ansicht,  dass  die  chemischen  Elemente  in  den  leben- 
digen Körpern  anderen  Gesetzen  unterworfen  seien,  als  in  der  sog. 
leblosen  Natur,  dass  die  organischen  Substanzen  nur  in  den  Orga- 
nismen unter  dem  Einfluss  einer  besonderen  Lebenskraft “ (B  er- 
zelius)  gebildet  würden,  und  dass  es  nicht  möglich  wäre,  dieselben 
künstlich  darzustellen. 

Eine  Thatsache  genügte,  um  diese  auf  negativen  Ergebnissen 
beruhenden  Beschränkungen  als  unbegründet  zu  erweisen.  Im 
Jahre  1828  wurde  durch  Wohl  er  der  Harnstoff  als  erste  organische 
Substanz  künstlich  dargestellt.  Durch  diese  Synthese,  welcher  sich 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl.  1 
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bald  einige  andere  ansehlossen,  war  die  Annahme  einer  besonderen 
Kraft  bei  der  Bildung’  der  organischen  Substanzen  widerlegt. 

Alle  anderen  Versuche,  die  organischen  Substanzen  von  den 
anorganischen  abzugrenzen  — Chemie  der  einfachen  und  Chemie  der 
zusammengesetzten  Radicale  — , erwiesen  sich  als  erfolglos.  Wir 
wissen  jetzt,  dass  dieselben  sich  nicht  wesentlich  von  einander  un- 
terscheiden, dass  die  Eigenthümlichkeiten  der  organischen  Verbin- 
dungen nur  auf  der  Natur  ihres  wesentlichen  Bestandteiles,  des 
Kohlenstoffs,  beruhen,  und  dass  alle  durch  den  Lebensprocess  der 
Pflanzen  und  Thiere  hervorgebrachten  chemischen  Verbindungen 
künstlich  aus  den  Elementen  dargestellt  werden  können. 

Die  organische  Chemie  ist  daher  die  Chemie  der  Koh- 
le n s t o f f v e r b i n d u n g'  e n. 

Die  Trennung  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  von 
der  Chemie  der  anderen  Elemente,  der  sog.  anorganischen  Chemie 
ist  nur  durch  Zweckmässigkeits-Rücksichten  geboten,  vor  allem  da- 
durch, dass  die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffverbindungen  die 
Zahl  der  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  der  anderen  Elemente 
unter  sich  bei  weitem  übertrifft.  Keines  der  anderen  Elemente  be- 
sitzt in  dem  Maasse  wie  der  Kohlenstoff  die  Fähigkeit,  dass  sich 
seine  Atome  untereinander  zu  vereinigen  vermögen  zu  offenen  und 
geschlossenen  Ketten  oder  Ringen.  So  entstehen  die  mannigfaltig- 
sten Kohlenstoffkerne,  mit  denen  die  Atome  oder  Atomgruppen  an- 
derer Elemente  zu  den  organischen  Verbindungen  zusammengela- 
gert sind. 

Die  Entwicklung  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
hat  eine  Reihe  für  den  Nationalwohlstand  höchst  wichtiger  Industrie- 


zweige theils  ins  Leben  gerufen,  theils  zur  raschen  glänzenden  Ent- 


Für  die  Erforschung  der  chemischen  Vorgänge 


faltung  gebracht1), 
im  organischen  Pflanzen-  und  Thierkörper,  also  für  die  physio- 
logische Chemie  sind  die  Fortschritte  der  organischen  Chemie 
ebenfalls  von  der  grössten  Bedeutung. 


Zusammensetzung  der  Kohlenstoffverbindungen. 


Organische  Elementaraiialyse. 

Die  meisten  der  in  den  Pflanzen  und  Thieren  vorkommen- 
den Kohlenstoffverbindungen  bestehen,  wie  bereits  Lavoisicr,  der 
Begründer  der  „organischen  Elementaranalyse“  bewiesen  hat, 
nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  viele  enthalten  auch 


1)  „Wirtschaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit“  von  H.  Wicliel- 
h a u s,  1 893. 


Bestimmung1  des  Kohlenstoffs  und  W asserstofts. 

Stickstoff;  man  hat  daher  diese  Elemente  als  organ  ogene  bezeich- 
net. Einige  in  der  Natur  vorkommende  organische  Substanzen  ent- 
halten auch  Schwefel  und  Phosphor.  Künstlich  lassen  sich  da- 
gegen fast  alle  Elemente,  Metalloide  und  Metalle,  mit  Kohlenstoff 
unmittelbar  verbinden.  Die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffverbin- 
dun°'en  ist  überaus  gross.  Es  ist  daher  ein  allgemeines  "N  eifalnen, 
die  einzelnen  Verbindungen  aus  einem  Gemenge  abzuscheiden,  wie 
ein  solches  in  der  Mineralchemie  zur  Trennung  der  Basen  und 
Säuren  besteht,  nicht  durchführbar.  Es  existiren  nur  besondere 
Methoden  zur  Trennung  gewisser  Gemenge  organischer  Verbin- 
dungen. Die  Aufgabe  der  organischen  Elementaranalyse 
besteht  nur  darin,  die  in  einer  Kohlenstoffverbindung,  nachdem  sie 
rein  dargestellt  und  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften:  Kry- 
stallform,  specifisches  Gewicht,  Schmelzpunkt,  Siede- 
punkt, als  einheitlich  charakterisirt  ist,  enthaltenen  Elemente  qua- 
litativ und  quantitativ  festzustellen.  Zur  directen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  existiren  keine  practisch  anwendbaren,  einfachen  Me- 
thoden; man  berechnet  seine  Menge  gewöhnlich  aus  dem  Deficit, 
nachdem  alle  anderen  Bestandtheile  bestimmt  sind. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

Der  Kohlenstoffgehalt  einher  Substanz  lässt  sich  meistens 
daran  erkennen,  dass  dieselbe  beim  Glühen  unter  Luftabschluss 
verkohlt.  Ganz  allgemein  findet  man  ihn,  wie  auch  den  Gehalt  an 
Wasserstoff,  durch  eine  Verbrennung*.  Man  mengt  die  Substanz  in 
einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  und  erhitzt:  hierbei  gibt  das  Kupfer- 
oxyd seinen  Sauerstoff“  ab,  es  wird  zu  Kupfer  reducirt  und  der 
Kohlenstoff  der  organischen  Verbindung  verbrennt  dann  zu  Kohlen- 
dioxyd, der  Wasserstoff  zu  Wasser.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
fängt  man  beide  Producte  getrennt  in  besonderen  Apparaten  auf 
und  ermittelt  deren  Gewichtszunahme.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
werden  stets  gleichzeitig  in  einer  Operation  bestimmt.  Die  Einzel- 
heiten der  quantitativen  Elementaranalyse,  um  deren  Ausbildung* 
sich  vor  allen  Liebig*  (Pog*g*.  A.  (1831)  21,  1)  die  grössten  Verdienste 
erwarb,  sind  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie1)  ausführ- 
lich beschrieben ; es  seien  daher  hier  nur  die  Grundzüge  der  an- 
gewandten Methoden  dargelegt. 

Die  Verbrennung  wird  mittelst  Kupferoxyd  oder  geschmolzenem  und 
dann  gekörntem  Bleichromat  in  einer  je  nach  der  geringeren  oder  grösse- 

1)  „Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper“  von  .T.  Liebig, 
2.  Aufl.  1853.  „Quantitative  chemische  Analyse“  von  K.  F resenius,  6.  Autl. 
Bd.  2,  S.  1 — 110.  „Chemische  Analyse  organischer  Stoffe“  von  Vortmann. 
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Einleitung'. 

reu  Flüchtigkeit  der  organischen  Substanz  50 — 70  cm  langen  Röhre  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase  ausgeführt. 

Schwer  verbrennliche  Substanzen  mischt  man  mit  gepulvertem  Kupfer- 
oxyd, gepulvertem  Bleichromat  oder  mit  Kupferoxyd  unter  Zusatz  von 
Kaliumdichromat. 

Die  Glasröhre  ist  an  einem  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen  und 
das  ausgezogene  Ende  meist  bajonetförmig  gebogen  (Liebig),  oder  sie  ist 
an  beiden  Enden  offen  (Glaser  A.  Suppl.  7,  213).  Man  verwendet  auch 
nach  dem  Vorschlag  von  Cloez  ein  eisernes  Rohr  (Z.  anal.  Ch.  2,  413). 

Die  Röhre  liegt  in  einem  geeigneten  Verbrennungsofen,  der  früher 
mit  Holzkohlenfeuer  geheizt  wurde,  jetzt  fast  ausschliesslich  für  Leucht- 
gasfeuer eingerichtet  wird  (A.  W.  Hofmann  A.  90,  235;  107,  37;  Er- 
le nme  verseil.  A.  139,  70;  Glaser  1.  c. ; Anschütz  u.  Kekule  A.  228, 
301;  Fuchs  B.  25,  2723). 

Nach  der  Beschickung  wird  das  andere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohres mit  einem  Apparat  zur  Absorption  des  bei  der  Verbrennung  ent- 
stehenden Wassers  verbunden.  Als  Absorptionsmittel  für  Wasser  dient: 

1.  sorgfältig  gereinigtes  und  bei  180°  getrocknetes  Chlorcalcium, 
mit  dem  ein  l -förmiges  Rohr  gefüllt  wird; 

2.  concentrirte  reine  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem  schlangen- 
förmig  gewundenen  Rohr  befindet,  oder  mit  der  Bimssteinstückchen  ge- 
tränkt werden,  die  ein  U-Rohr  füllen  (Mathesius  Z.  anal.  Ch.  23,  345); 

3.  erbsengrosse  Kugeln  aus  glasiger  Phosphorsäure,  mit  denen  man 
ein  U-Rohr  beschickt. 

Der  Apparat  zur  Absorption  des  Wassers  steht  in  luftdichter  Ver- 
bindung mit  dem  Apparat  zur  Absorption  der  Kohlensäure.  Man  verwen- 
dete früher  ausschliesslich  zur  Absorption  der  Kohlensäure  den  Kaliappa- 
rat von  Liebig',  später  kam  der  Kaliapparat  von  Geissler  in  Aufnahme, 
und  neuerdings  empfahl  Delisle  (B.  24,  271)  ein  derartiges  Absorptions- 
gefäss.  Statt  der  mit  concentrirter  Kalilauge  beschickten  Apparate  ver- 
wendet man  besonders  in  der  Technik  häufig  mit  gekörntem  Natronkalk 
beschickte  U-Röhren  (Mulder,  Z.  anal.  Ch.  1,  2). 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  drückt  oder  saugt  man  mittelst 
eines  Aspirators  trocknen  von  Kohlensäure  befreiten  Sauerstoff,  dann  trockne 
von  Kohlensäure  befreite  Luft  durch  den  Verbrennungsapparat,  wobei  zu 
beachten  ist,  dass  die  Trockenapparate  für  Sauerstoff  und  Luft  mit  dem- 
selben Mittel  gefüllt  sind,  welches  vorn  zur  Absorption  des  Wassers  dient. 
Sobald  der  ganze  Verbrennungsapparat  mit  Luft  gefüllt  ist,  nimmt  man 
die  vor  der  Verbrennung  gewogenen  Vorlagen  ab  und  wägt,  getrennt  den 
Wasser-  und  den  Kohlensäure-Absorptionsapparat. 

Die  Zunahme  des  Gewichtes  des  Wasser-Absorptionsapparates  ergibt 
die  Menge  des  aus  der  abgewogenen  Menge  der  verbrannten  Substanz 
entstandenen  Wassers,  diejenige  des  Kohlensäure- Absorptionsapparates  die 
Menge  der  entstandenen  Kohlensäure.  Hieraus  lässt  sich,  da  man  die  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  und  der  Kohlensäure  kennt,  die  Menge  de» 
in  der  verbrannten  Substanz  enthaltenen  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  und 
daraus  der  Procentgehalt  an  beiden  Elementen  berechnen. 

Fig.  1.  Stellt  das  eine  Ende  eines  Verbrennungsofens  nach  Ke- 
kule, und  Anschütz  dar,  in  dem  eine  mit  den  Vorlagen  zur  Absorption 
von  Wasser  (Chlorcalciumrohr  A nach  Klinger)  und  Kohlensäure  (Ab- 
sorptionsapparat B nach  Geissler  mit  Kalilauge  gefüllt  und  U-Rohr 


Bestimmung1  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 


C halb  mit  Kalistücken,  halb  mit  Chlorcalcium  gefüllt)  versehene  Ver- 
brennungsröhre V liegt.  Die  seitlichen,  in  Falzen  verschiebbaren  Glimmer- 
platten  G gestatten  eine  bequeme  Beobachtung  der  Flamme.  E ist  einer 
der  Eisenkerne,  in  denen  das  Verbrennungsrohr  V ruht;  T eine  der  seit- 
lichen Thonkacheln  über  den  Glimmerplatten;  D ist  eine  der  gewölbten 
Deckkacheln  aus  Thon.  In  der  Rinne  R kann  das  Gasrohr,  auf  dem  die 
Brenner  sitzen,  verschoben  und  zur  Ausbesserung  aus  dem  Ofen  heraus- 
gezogen werden. 


lieber  dem  Verbrennungsofen  zeigt  Fig.  1 das  vordere  Ende  eines 
ebenfalls  beschickten  Verbrennungsrohres  V1,  das  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr  A1  nach  Bredt  und  Posth  versehen  ist,  in  dem  die  Bewegung  eines 
Wassertropfens  die  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  zu  beurtheilen  ge- 
stattet. B1  ist  ein  mit  eingeschliffenen  Stopfen  versehenes,  mit  Natronkalk 
gefülltes  U-Rohr,  C1  ein  ebensolches  halb  mit  Natronkalk,  halb  mit  Chlor- 
calcium beschickt. 


Statt  die  organische  Substanz  mit  dem  gebundenen  Sauerstoff  des 
Jvupteroxydes  oder  Bleichromates  zu  oxydiren,  kann  man  auch  nach  Kö- 
pfers Verfahren  freien  Sauerstoff  mittelst  Platinschwarz  auf  die  Dämpfe 
der  organischen  Substanz  übertragen.  Es  genügt  dann  ein  weit  kürzerer 
unu  einfacher  construirter  Verbrennungsofen,  und  eignet  sich  das  Verfahren 
namentlich  zur  Verbrennung  halogenhaltiger  Verbindungen  (Z.  anal.  Ch. 
1*,  1).  Nach  Dudley  eignet  sich  zur  Verbrennung  der  Substanz  im 
Schiffchen  ein  Platinrohr  mit  vorgelegtem  körnigem  Manganoxyd  (B.  21,3172). 
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Wenn  die  Substanz  Stickstoff  enthält,  so  leitet  man  die  Verbrennungs- 
gase zur  Reduction  etwa  entstandener  Stickstoffoxyde  über  eine  zum  Glü- 
hen erhitzte  Schicht  von  metallischem  Kupfer,  das  in  Form  von  Dreh- 
spänen oder  als  Drahtnetzrolle  in  den  vorderen  Theil  der  dann  etwas  län- 
ger zu  nehmenden  Verbrennungsröhre  eingeführt  wird.  Das  zuvor  im 
Wasserstoffstrom  reducirte  Kupfer  schliesst  meist  Wasserstoff  ein,  durch 
dessen  Verbrennung  Wasser  gebildet  würde;  es  ist  daher  nötliig,  nach 
der  Reduction  dasselbe  im  Luftbade  oder  besser  im  Kohlensäurestrom 
oder  im  Vaeuum  auf  etwa  200°  zu  erhitzen.  Zweckmässig  reducirt  man 
das  oxydirte  Kupfer  mittelst  der  Dämpfe  von  Ameisensäure  oder  Methyl- 
alkohol, indem  man  eine  geringe  Menge  dieser  Flüssigkeiten  in  ein  trockenes 
Reagenzröhrchen  giesst  und  dann  die  zum  Glühen  erhitzte  Kupferrolle 
hineinsenkt;  das  so  reducirte  Kupfer  ist  völlig  wasserstofffrei. 

Bei  Verbrennungen  im  offenen  Rohr  ist  die  Anwendung  einer 
Kupferspirale  meist  unnöthig,  da  nur  Stickstoffoxyd  NO  gebildet  wird,  das 
unabsorbirt  durch  die  Kalilauge  hindurchgeht  (B.  22,  3066  Anm.) 

Enthält  die  Substanz  Chlor,  Brom  oder  Jod,  so  entstehen  Halogen- 
verbindungen des  Kupfers  (CuX),  die  etwas  flüchtig  sind  und  in  das  Chlor- 
calciumrohr  übergehen  können.  Um  das  zu  verhindern,  bringt  man  in 
den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  ein  spiralförmig  zusammenge- 
rolltes dünnes  Kupfer-  oder  besser  Silberblech.  Enthält  die  Substanz 
Schwefel,  so  entsteht  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  Schwefeldioxyd,, 
das  durch  eine  vorgelegte  Schicht  von  Bleisuperoxyd  gebunden  werden 
kann  (Z.  anal.  Ch.  17,  1).  Oder  man  wendet  zur  Verbrennung  anstatt 
des  Kupferoxydes  Bleichromat  an,  welches  den  Schwefel  in  nicht  flüch- 
tiges schwefelsaures  Blei  verwandelt.  Bei  der  Verbrennung  von  organi- 
schen Salzen  der  Alkalien  und  Erden  wird  ein  Theil  des  Kohlendioxyds 
von  der  Basis  zurückgehalten ; man  mengt  daher  zur  Austreibung  des- 
selben der  Substanz  im  Schiffchen  etwas  Kaliumbichromat  oder  Chromoxyd 
bei  (B.  13,  1641). 

Die  Bestimmung'  des  Kohlenstoffs  allein  kann  in  vielen  Fällen 


auf  nassem  Wege  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  concentrir- 

O t/ 

ter  Schwefelsäure  erfolgen  (Messinger,  B.  21,  2910;  vgl.  A.  273,  151). 


Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Der  Stickstoffgehalt  der  Kohlenstoffverbindungen  lässt  sich  in 
vielen  Fällen  daran  erkennen,  dass  sie  beim  Erhitzen  oder  Ver- 
brennen den  Geruch  von  verbrannten  Federn  entwickeln.  Viele 
stickstoffhaltige  Substanzen  bilden  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (am 
besten  mit  Natronkalk)  Ammoniak.  Ein  ganz  allgemeines,  sehr 
empfindliches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Stickstoff  ist  folgendes: 
Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  in  einem  Reagenzröhrchen 
mit  etwas  Natrium  oder  Kalium,  bei  explodirbaren  Substanzen  unter 
Zusatz  von  trockener  Soda.  Es  bildet  sich  hierbei,  meist  unter 
schwacher  Verpuffung,  Cyankalium.  Den  Rückstand  löst  man  in 
Wasser,  fügt  zum  Filtrate  etwas  eisenoxydhaltige  Eisenvitriollösung 
und  einige  Tropfen  Kalilauge,  erwärmt  etwas  und  versetzt  dann 


Bestimmung  des  Stickstoffs. 


mit  überschüssiger  Salzsäure;  ein  ungelöst  bleibender  blauer  Nie- 
derschlag von  Berlinerblau  oder  eine  bläulich  grüne  Färbung  zeigt 


Ja. 


2b. 


den  Stickstoffgehalt  der  geprüften  Substanz  an. 

Quantitativ  bestimmt  man  den  Stickstoff: 

1.  als  Stickstoff  nach  der  Methode  von  Dumas; 

als  Ammoniak  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk 
nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrap; 
als  Ammoniak  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  nach  der  Methode  von  Kjeldahl. 

) Methode  von  Dumas.  Man  verbrennt  die  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischte Substanz  unter  Anwendung  von  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
zur  Rednction  von  Stickstoffoxyden  in  einem  vorher  völlig  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas.  Die  Kohlensäure- 
Atmosphäre  erzeugt  man  entweder  durch  Erhitzen  von  trocknem  Monona- 
triumcarbonat oder  Magnesit,  die  sich  im  hinteren  zugeschmolzenen  Theil 
des  Verbrennungsrohres  befinden;  oder  durch  einen  Kohlensäureentwick- 
lungsapparat z.  B.  den  von  Kreusler  Z.  anal.  Ch.  24,  440  empfohlenen. 
In  letzterem  Fall  verwendet  man  ein  an  beiden  Enden  offenes  Rohr.  Die 
Kohlensäure  wird,  wenn  nöthig,  durch  Schwefelsäure  getrocknet.  Zweck- 
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mässig  evaeuirt  man  vor  Beginn  der 


Verbrennung 


das  Verbrennungsrohr 


mit  der  Wasserstrahlpumpe,  indem  man  jedesmal  das  evaeuirte  Rohr  mit 
Kohlensäure  füllt  (A.  233,  330  Anm.),  oder  man  evaeuirt  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe (Z.  anal.  Ch.  17,  409).  Nach  Beendigung  der  Verbrennung 
drängt  man  durch  Kohlensäure  sämmtlichen  noch  im  Verbrennungsrohr 
verbliebenen  Stickstoff  in  die  vorgelegte  Gasmessröhre  „Azotometer11,  ver- 
schiedener Form  (Zulkowsky  A.  182,  290;  B.  13,  1099;  Schwarz  B.  13, 
771;  Ludwig  B.  13,  883;  H.  Schiff  B.  13,  885;  Staedel  B.  13,  2243; 
Groves  B.  13,  1341;  Ilinski  B.  17,  1348),  in  welchem  Kalilauge  den 
aufgefangenen  Stickstoff  von  aller  Kohlensäure  befreit. 

Aus  dem  Volu-m  Vt  des  Gases,  dem  Barometerstand  p und  der 
Spannung  s der  Kalilauge  (Wüllner  Pogg.  A.  103,  529;  110,  564)  bei 
der  Temperatur  t der  umgebenden  Luft  lässt  sich  das  Volum  V0  bei  0° 
und  700  nun  Druck  berechnen  (vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Autf.  S.  132) : 

y Vt  (p— S) 

0 700  (1  + 0,003665t)  ' 

Multiplicirt  man  den  Ausdruck  für  V()  mit  der  Zahl  für  das  Gramm- 
Gewicht  von  1 ccm  Stickstoff  bei  0°  und  7(50  mm  also  mit  0,0012562,  so 
eiluilf  man  das  Gewicht  G des  Stickstoffvolums  in  Grammen: 

G = Vt  (P-“*’  0 0012562 

760  (1  + 1,003665t)  ’ ’ 

eine  Zahl,  aus  der  man  den  Procentgehalt  der  analysirten  Kohlenstoffvev- 
bindung  an  Stickstoff  berechnet. 

Anstatt  das  beobachtete  Gasvolum  V nach  dem  Barometerstände 
und  der  Aussentemperatur  auf  den  Normalzustand  von  700  mm  und  0°  zu 
leduciien,  kann  man  diese  Rednction  weit  einfacher  durch  Vergleichung  des 
beobachteten  Dampf-  oder  Gasvolumen  mit  der  Ausdehnung  eines  bei 
<00  mm  und  0"  gemessenen  Normalvulumen  (100)  ausführen, 


der  Gleichung: 


gemäss 


Einleitung. 


V0  = V 


100 


v 


t 


in  welcher  v das  veränderte  Normalvolum  (100)  bezeichnet.  Es  können 
dazu  (ras Volumometer  von  Kreusler  (B.  17,  BO)  und  Winkler  (B.  18, 
2584),  oder  der  Nitrometer  von  Lunge  (B.  18,  2080;  28,  440;  24.  1656, 
8401),  J.  A.  Müller  (B.  26,  R.  388)  dienen. 

Nach  Frankland-Armstrong  führt  man  die  Verbrennung  ohne 
Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  im  Vacuum  aus,  fängt  zugleich  mit 
dem  Stickstoff  das  gebildete  Stickstoffoxyd  auf  und  absorbirt  dann  letzteres 
B.  22,  3065). 

lieber  Verfahren  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  vgl.  llempel  Z.  anal.  Cb.  17,  409; 
E.  Pflüger  ibid.  18,  296;  Janua sch  u.  V.  Meyer  A.  233,  375. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  St  i ck  st o f f und  Wasser- 
stoff für  den  Fall,  dass  der  Kohlenstoff  allein  auf  nassem  Wege  nach 
Messinger  bestimmt  worden  ist  (S.  6),  vgl.  Gehrenheck  B.  22,  1694. 

Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Kohlenstoff  undStick- 
stoff  vgl.  K l i n g e m a n n A.  275,  92. 


2)  Methode  von  Will  und  Yarrentrap.  Beim  Glühen  der  meisten 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  (mit  Ausnahme  der  Nitrokürper) 
mit  Alkalien  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden.  Man  mengt 
die  gewogene,  fein  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk  (etwa  10  Th.), 
bringt  das  Gemenge  in  eine  etwa  30  cm  lange  Verbrennungsröhre  und 
füllt  die  Röhre  weiter  mit  Natronkalk  an.  Das  offene  Ende  der  Röhre 
verbindet  man  mit  einem  Kugel appa rat,  welcher  verdünnte  Salzsäure  ent- 
hält. Hierauf  erhitzt  man  auf  einem  Verbrennungsofen  zuerst  den  vor- 
dem, dann  den  das  Gemenge  enthaltenden  Theil  der  Verbrennungsröhre. 
Um  alles  Ammoniak  aus  der  letzteren  in  den  Kugelapparat  überzuführen, 
aspirirt  man  durch  den  Apparat  einen  Luftstrom,  nachdem  die  zugeschmol- 
zene Spitze  abgebrochen  ist.  Aus  der  vorgelegten  Salzsäure  fällt  man 
mittelst  Platinchlorid  den  entstandenen  Salmiak  als  Ammoniumplatinchlorid 
(PtClj.2NI  l jCI),  glüht  den  Niederschlag  und  wägt  das  hinterbliebene  Platin  : 
1 Atom  Platin  entspricht  2 Mol.  NTI3,  mithin  2 Atomen  Stickstoff. 

Oder  man  titrirt,  indem  man  in  den  Apparat  eine  bestimmte  Menge 
Säure  einführt  und  den  Ueberschuss  unter  Anwendung  von  Fluorescein 
oder  Methylorange  als  Indicator  zurücktitrirt. 

Gewöhnlich  wird  nach  diesem  Verfahren  etwas  zu  wenig  Stickstoff 
erhalten,  da  ein  Theil  des  Ammoniaks  leicht  Zersetzung  erleidet;  man 
vermeidet  das,  wenn  man  dem  Substanzgemenge  etwas  Zucker  zusetzt 
und  die  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt  (Z.  anal.  Uh.  19,  91).  Ferner  muss 
die  Röhre  möglichst  mit  Natronkalk  gefüllt  sein  (Z.  anal.  Cb.  21,  278). 

Um  die  Methode  von  Will  und  Varrentrap  auch  allgemeiner 
anwendbar  zu  machen,  fügt  man  dem  Natronkalk  reducirende  Substanzen 
hinzu.  Nach  dem  Verfahren  von  Goldberg  (B.  16,  2549)  dient,  dazu 
ein  Gemenge  von  Natronkalk  (100  Th.),  mit  Zinnsulfür  (100  Th.)  und 
Schwefel  (20  Th.),  welches  sich  namentlich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
in  organischen  Nitro-  und  Azokörpern  eignet.  Nach  Arnold  (B.  18,  806) 
ist  ein  Gemenge  von  Natronkalk  (2  Th.)  mit  Natriumhyposullit  (1  Th.) 
und  Natriumformiat  (1  Th.)  auch  für  Nitrate  geeignet. 

8)  Methode  von  Kjeldahl.  Man  erhitzt,  die.  Substanz  mit  eonc. 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  bis 


Bestimmung  der  Halogene,  des  Schwefels  und  Phosphors. 
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zur  grünen  Färbung';  hierbei  wird  die  organische  Substanz  zerstört  und 
der  Stickstoff  in  Ammoniak  verwandelt;  letzteres  wird  aus  der  Lösung 
nach  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Destillation  mit  Natronlauge  ausge- 
trieben (Z.  anal.  Oh.  22,  366).  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  l’Hanzentheilen  und  in  thierisehen  Stoffen; 
vgl.  auch  Harnstoff.  Bei  Nitro- und  Cyanverbindungen  muss  man  die  Sub- 
stanz mit  Zucker  vermischen,  bei  Nitraten  mit  Benzoesäure;  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat  ist  meist  unnöthig,  dagegen  ein  Zusatz  von  Quecksilber 
oxvd  (B.  18,  R.  199,  297)  höchst  vortheilhaft.  Für  Pyridin-  und  Chinolin- 
Derivate  eignet  sich  diese  Bestimmungs-Methode  nicht  (B.  19.  K.  367,  368). 

Die  Kjeld  ahl’sche  Methode  zur  Stickstoffbestimmung  hat  sich 
rasch  in  der  Technik  und  Wissenschaft  eingebürgert.  Sie  empfiehlt  sich 
vor  allem  durch  die  Einfachheit  der  Apparate  und  Operationen,  wodurch 
sich  eine  Reihe  von  Bestimmungen  nebeneinander  ausführen  lassen.  Es 
sind  zahlreiche  Modificationen  der  Methode  ersonnen  worden,  um  sie  allge- 
mein anwendbar  zu  machen,  jedoch  ist  dies  noch  keineswegs  gelungen. 


Anhang:  Tn  den  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  lässt  sich  der 
Stickstoffgehalt  indireet  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Zinnchloriir  be- 
stimmen. Die  Gruppen  NO.?  und  NO  werden  durch  das  Zinnchloriir  in 
die  Amidgruppe  verwandelt,  indem  Zinnchlorid  gebildet  wird,  dessen  Menge 
man  durch  Titrirung  des  überschüssigen  Zinnchlorürs  mittelst  .Todlösung 
bestimmt  — Methode  von  Lim p rieht  (B.  11,  40). 


Bestimmung  der  Halogene,  des  Schwefels  und  Phosphors. 

Qualitativer  Nachweis:  In  brennbaren  organischen  Sub- 

stanzen erkennt  man  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom  und  Jod  meist 
daran,  dass  dieselben  mit  grünlich  gesäumter  Flamme  brennen. 
Sehr  empfindlich  ist  folgende  JReaction:  Man  bringt  die  organische 
Substanz  mit  vorher  ausgeglühten  in  einem  Platindrahtöhr  haften- 
dem  Kupferoxyd  in  die  nichtleuchtende  Gasflamme.  Dieselbe  färbt 
sich  bei  Gegenwart  von  Chlor,  Brom,  Jod  intensiv  grünlich  blau. 
Sicherer  weist  man  den  Halogengehalt  nach,  indem  man  die  zu  prü- 
fende Verbindung  mit  etwas  halogenfreiem,  gebranntem  Kalk  glüht, 
die  Masse  in  Salpetersäure  löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Silber- 
nitratlösung versetzt. 

Der  Schwefel  gehalt  lässt  sich  häufig  nachweisen  durch  Ver- 
schmelzen der  Substanz  mit  etwas  Kalihydrat;  es  entsteht  dann 
Schwefelkalium,  welches  mit  Wasser  auf  einer  blanken  Silbermünze 
einen  schwarzen  Fleck  von  Schwefelsilber  hervorruft.  Oder  man 
erhitzt  die  Substanz  mit  Natrium  und  prüft  die  filtrirte  Lösung  auf 
Schwefelnatrium  mit  Nitroprussidnatrium,  wodurch  bei  Anwesenheit 
von  Schwefel  eine  purpurviolette  Färbung  auftritt.  Schwefel  und 
Phosphor  bestimmt  man  durch  Oxydation  der  Substanz  mit  Sal- 
peter und  Kaliumcarbonat  und  Aufsuchen  der  etwa  entstandenen 
Schwefel-  oder  Phosphorsäure. 
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Quantitative  Bestimmung*:  Zur  Bestimmung  der  Halogen© 
erhitzt  man  die  mit  chlorfreiem  Kalk  gemischte  Substanz  in  einer  an  einem 
Ende  zugeschmolzenen  38  cm  laugen  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glasr 
löst  den  Inhalt  nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  und 
fällt  das  Halogen  mittelst  Silberlösung’. 

Leichter  als  durch  Kalk  wird  die  Zersetzung  durch  ein  Gemenge- 
von  Kalk  mit  */4  Th.  Natriumcarbonat  oder  von  l Th.  Natriumcarbonat 
mit  2 Th.  Kalisalpeter  bewirkt  und  kann  bei  weniger  flüchtigen  Substan- 
zen im  Platin-  oder  Porzellantiegel  auf  der  Gaslampe  ausgeführt  werden 
(Volhard  A.  190,  40;  Schiff,  A.  195,  293).  Bei  jodhaltigen  Körpern  ent- 
steht etwas  .Todsäure,  welche  nach  dem  Lösen  der  Masse  mittelst  schwefli- 
ger Säure  redueirt  werden  muss.  An  Stelle  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung der  gebildeten  Halogenmetalle  empfiehlt  sich  sehr  das  titrime- 
trische  \ erfahren  von  Volhard  mittelst  Rhodanammonium  (A.  190.  1). 

Man  kann  auch  die  Substanz  mit  Eisen,  Eisenoxyd  und  Natrium- 
carbonat glühen  (E.  Kopp.  B.  10,  290). 

Man  verbrennt  die  halogenhaltigen  Verbindungen  im  Sauerstoff ström, 
indem  man  die  Gase  über  platinirten  Quarz  leitet  und  fängt  die  Ver- 
brenn ungsproducte  in  geeigneten  Lösungen  auf  (Zulko  vv  s k y,  B.  18.  R.  048)» 

Man  verbrennt  die  Substanz  im  Sauerstolfstrom  und  leitet  die  \ er- 
brennungsproducte  über  reinen  glühenden  Aetzkalk  oder  Natronkalk.  In 
der  Lösung  des  Kalkes  in  verdünnter  Salpetersäure  bestimmt  man  die 
Halogene,  Schwefelsäure  und  PhospLorsäure.  Tn  ähnlicher 
Weise  lässt  sich  auch  Arsen  bestimmen  (Br  ii  g*el  m a n n,  Z.  anal.  Ch.  1>>, 
1;  10.  1).  N ach  Sauer  fängt  man  die  durch  Verbrennung  der  Substanz 
gebildete  schweflige  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  auf  (Ibid.  12,  178). 

Nach  dem  Verfahren  von  Klason  zur  Bestimmung  von  Schwe- 
fel, wie  auch  der  Halogene,  oxydirt  man  die  Substanz  in  einem  mit 
Nitrosedämpfen  beladenen  über  Platinrollen  geleiteten  Sauerstoffstrom  (B.  19, 
1910).  Leber  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgas  siehe  Poleck, 
Z.  anal.  Ch.  22,  171. 


Sehr  häufig*  wendet  man  das  Verfahren  von  Carius  (Z.  anal. 
Ch.  1,  240;  4,  451;  10,  103,  Linnemann,  ibid.  11,325,  Obermever, 
B.  20,  2928)  zur  Bestimmung*  sowohl  der  Halogene  alsdesSchwe- 
fels  und  Phosphors  organischer  Substanzen  an.  Man  erhitzt  die 
in  einem  Glasrührehen  abgewogene  Substanz  mit  com*.  Salpetersäure 
und  etwas  Silbernitrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150 — 300l> 
und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Halogensilbers,  der  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure.  Zum  Erhitzen  der  Röhre  eignet  sich 
namentlich  der  Ofen  von  Babo  (B.  13,  1219).  Die  Methode  gibt 
nicht  immer  zuverlässige  Zahlen  (A.  223,  184). 

In  vielen  Fällen,  namentlich  bei  in  Wasser  löslichen  Substan- 
zen, lassen  sich  die  Halogene  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam abscheiden  und  in  Halogensalzt*  überführen,  deren  Menge 
in  der  abfiltrirten  Lösung  bestimmt  wird  (Kekule,  A.  Suppl.  1,  340). 

Sehr  geeignet  ist  häufig  die  Bestimmung  des  Sch  wefels  und 
Phosphors  auf  nassem  Wege,  durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
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manganat  uncl  Aetzkali,  oder  mit  Kaliumbichromat  und  Salzsäure 
(Messing’ er  B.  *21,  2914). 


Ermittelung  der  chemischen  Moleeularformel1)- 


Die  Elementaranalyse  erg’iebt  die  procentische  Zusammen- 
setzung' der  analvsirten  Substanz.  Eine  weitere  Aufgabe  besteht 
in  der  Ermittelung-  der  atomistisehen  Moleeularformel. 

Das  einfachste  Verhältniss  der  in  einer  Verbindung*  enthalte- 
nen Anzahl  von  Elementaratomen  erfährt  man,  wenn  man  die  ge- 
fundenen Procentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  entsprechen- 
den Elemente  dividirt. 

Angenommen  die  Elementaranalyse  der  Milchsäure  habe  folgende 
procentische  Zusammensetzung’  ergeben : 

Kohlenstoff  40,0  p.Ct. 

Wasserstoff  6,6  „ 

Sauerstoff  53,4  „ (durch  Differenz) 

100,0. 

Dividirt  man  diese  Procentzahlen  durch  die  entsprechenden  Atomgewichte 
(C  = 12,  H — 1,  0 = 16),  so  erhält  man  folgende  Quotienten: 


40,0 

12 


= 3,3 


53,4 

16 


= 3y 


Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in  der  Milchsäure  ist  demnach  wie  3,3  : 6,6  : 3,3,  oder  wie 
1:2:1.  Das  heisst,  die  einfachste  atomistische  Formel  der  Milchsäure 
ist  CH20 ; es  bleibt  aber  unentschieden,  welches  Vielfache  dieser  Formel 
die  wahre  Zusammensetzung  ausdrückt.  Die  kleinste  Formel  für  eine  Ver- 
bindung, welche  das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Atome  anderer  Elemente 
zu  den  Kohlenstoffatomen  ausdrückt,  nennt  man  empirische  Formel. 
In  der  That  kennen  wir  verschiedene  Substanzen  von  der  empirischen 
Formel  CH20,  wie  den  Formaldehyd  CH20,  die  Essigsäure  C2H4O2,  die 
Milchsäure  C3H0O3,  den  Traubenzucker  C6Hj206  etc. 

Für  verwickelt  zusammengesetzte  Substanzen  ist  sogar  die 
Ableitung  der  einfachsten  Formel  keine  zuverlässige,  da  sich  aus 
den  Procentzahlen,  bei  Berücksichtigung  der  möglichen  Beobaeh- 
tungsfehler,  verschiedene  Formeln  berechnen  lassen.  Es  muss  da- 
her die  wahre  Moleeularformel  anderweitig  festgestellt  werden. 
Es  geschieht  (las  nach  drei  allgemeinen  Methoden:  1.  Durch  die 
Erforschung  der  ehemischen  Umwandlungen  der  Substanzen  und 
ihrer  Derivate;  2)  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  flüch- 
tigen Substanzen;  3)  durch  Ermittelung  gewisser  Eigenschaften  der 
Lösungen  löslicher  Substanzen. 


1)  Die  Bestimmung  des  Moleculargewichts  in  theoretischer  und  prac- 
tiseher  Beziehung  von  K.  Windisch.  1S92. 
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1)  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  auf  chemischem 

Wege. 


Das  Verfahren  ist  für  alle  Substanzen  verwendbar,  aber  es 
führt  nicht  immer  zu  entscheidenden  Ergebnissen.  Es  besteht  darin, 
dass  man  Derivate  der  gegebenen  Substanz  darstellt,  dieselben 
analvsirt  und  ihre  Zusammensetzung  mit  der  angegebenen  Formel 
der  Stammsubstanz  vergleicht.  Am  einfachsten  stellt  sich  die  Auf- 
gabe, wenn  die  Substanz  eine  Säure  oder  Base  ist.  Man  führt  sie 
dann  in  ein  Salz  über,  bestimmt  die  Menge  des  mit  der  Säure  ver- 
bundenen Metalls  oder  der  mit  der  Base  verbundenen  Mineralsäure 
und  berechnet  daraus  die  Aequivalentformel.  Zur  Erläuterung  mö- 
gen folgende  Beispiele  dienen. 

Man  stellt  das  Silbersalz  der  Milchsäure  dar  (die  Silbersalze  sind 
meist  leicht  rein  zu  erhalten  und  krystallisiren  meist  ohne  Krystallwasser) 
und  bestimmt  die  in  ihm  enthaltene  Menge  Silber.  Man  findet  dann 
54,8  pCt.  Silber.  Da  das  Atomgewicht  des  Silbers  — 107,7,  so  berechnet 
sich  die  Menge  der  im  milchsauren  Silber  mit  1 Atom  Silber  verbundenen 
anderen  Bestandtheilo  nach  dem  Ansatz 


54,8  : (100-54,8)  = 107.7  : x 
x = 89,0. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Milchsäure  einbasisch  ist,  dass  im 
Silbersalz  1 Atom  Wasserstoff  durch  Silber  vertreten  ist,  folgt  hieraus, 
dass  das  Moleculargewicht  der  freien  Milchsäure  = 89  -f-  1 = 90.  Mithin 
muss  die  einfachste  empirische  Formel  der  Milchsäure  CH20  = 30  ver- 
dreifacht werden.  Die  Molecularformel  der  freien  Milchsäure  ist  daher 
€3HöO3  = 90: 


C3  ==  36  40,0 

Hß  = 6 6,7 

03  = 48  53,3 

90  100,0. 

Ist  die  organische  Substanz  eine  Base,  so  stellt  man  gewöhnlich 
das  Platindoppelsalz  dar.  Diese  Doppelsalze  sind  dem  Ammoniumplatin- 
chlorid PtCl4.2(NH3HCl)  ähnlich  constituirt,  indem  das  Ammoniak  durch 
die  Base  vertreten  ist.  Man  bestimmt  in  dem  Doppelsalz  die  Platinmenge 
durch  (»lnlien  und  berechnet  die  mit  1 Atom  Platin  (198  Th.)  verbundene 
Menge  der  anderen  Bestandtheile.  Indem  man  von  der  gefundenen  Zahl 
6 Atome  Chlor  und  2 Atome  Wasserstoff  abzieht  und  dann  durch  2 dividirt, 
findet  man  das  Aequivalent-  resp.  das  Molecular-Gewiclit  der  Base. 

Oder  man  unterwirft  die  organische  Substanz  den  verschiedensten 
Keactionen,  untersucht  z.  B.  wie  sie  sich  bei  der  Substitution  ihres  Wasser- 
stoffs durch  Chlor  verhält.  Die  einfachste  Formel  für  die  Essigsäure  ist, 
wie  oben  erwähnt,  CH20.  Durch  Substitution  entstehen  aus  der  Essig- 
säure drei  Säuren,  die  durch  Behandeln  mit  nascirendem  Wasserstoff  wieder 
in  Essigsäure  zurückverwandelt  werden: 

C2H3C102  : Monochloressigsäure, 

C21  [2Clo02  : Dichloressigsäure, 

C2HCI3O2  : Trichloressigsäure. 


Dampfdiehte. 
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Mithin  müssen  in  der  Essigsäure  selbst  drei  substituirbare  Wasserstoffatome- 
vorhanden  sein.  Dies  führt  zu  der  Formel  C2II4O2  für  Essigsäure. 

Ist  dieMoleculargrösse  einer  analysirten  Verbindung  ermittelt, 
so  hat  man  öfter  die  empirische  Formel  zu  vervielfachen  um 
eine  Formel  zu  erhalten,  die  aussagt,  wie  viele  Atome  der  eine  Ver- 
bindung zusammensetzenden  Elemente  in  einem  Molecül  der  Verbin- 
dung enthalten  sind.  Man  nennt  diese  Formel  die  empirische 
M o 1 e c u I a r f o r m e 1. 

2)  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  aus  der  Dampf- 
dichte. 

Dies  Verfahren  ist  nur  für  unzersetzt  flüchtige  und  vergas- 
bare Substanzen  geeignet.  Es  beruht  auf  dem  Gesetz  von  Avo- 
gadro,  nach  welchem  gleich  grosse  Volumen  der  normalen  Gase 
und  Dämpfe,  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck,  gleich  viel 
Molecüle  enthalten  (vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  79,  181).  Die  Mo- 
lekulargewichte verhalten  sich  daher  wie  die  specifischen  Gewichte. 
Da  man  nun  die  specif.  Gewichte  auf  H = 1 bezieht,  die  Molecular- 
gewichte  aber  auf  H2  = 2,  so  findet  man  die  Molekulargewichte  in- 
dem man  die  specif.  Gewichte  mit  2 multiplicirt.  Wird  das  specif. 
Gewicht  auf  Luft  = 1 bezogen,  so  ist  das  Molekulargewicht  gleich 
dem  specif.  Gewicht  multiplicirt  mit  28,86  (da  die  Luft  14,43  mal 
Schwerer  ist  als  Wasserstoff) : 


Luft 

Molecular-Gew. 

Specif.  Gew. 
14,43  1 

Wasserstoff 

h2 

= 2 

1 

0,0693 

Sauerstoff 

o2 

= 31,92 

15,96 

1,1060 

Wasser 

HoO 

= 17,96 

8,98 

0,622 

Grubengas 

ch4 

= 15,97 

7,98 

0,553. 

Die  aus  den  specifischen  Gewichten  abgeleiteten  Molecular- 
gewichte  sind,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  den  auf  chemi- 
schem Wege  ermittelten  fast  stets  identisch.  Wenn  eine  Abweichung 
stattfindet,  so  ist  diese  stets  dadurch  verursacht,  dass  die  Substanz 
beim  Uebergang  in  Dampfform  eine  Zersetzung  oder  Dissociation 
erleidet. 

Die  Methoden  zur  Dampfdichtebesti  m m u n g beruhen  auf 
zwei  wesentlich  verschiedenen  Verfahren.  Nach  dem  einen  ermittelt 
man  das  Gewicht  des  Dampfes,  indem  man  ein  von  demselben  er- 
fülltes Gefäss  von  bekanntem  Rauminhalt  wägt:  Methoden  von 
Dumas  und  von  B unsen.  Nach  dem  andern  Verfahren  wird 
eine  gewogene  Menge  der  Substanz  verdampft  und  das  Volum  des 
Dampfes  bestimmt;  hierbei  kann  das  Dampfvolum  entweder  direct 
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gemessen  werden : M et  h o d e n von  G a y - L u s s a c und  A.  \V.  H o f- 
mann,  oder  man  berechnet  dasselbe  aus  der  äquivalenten  Menge 
einer  durch  den  Dampf  verdrängten  Flüssigkeit:  Yerdrängungs- 
methoden.  Die  ersteren  drei  Methoden,  deren  nähere  Beschrei- 
bung in  ausführlichen  Handbüchern1)  zu  finden  ist,  werden  gegen- 
wärtig in  chemischen  Laboratorien  seltener 
angewandt,  da  dieselben  jetzt  durch  ein  auf 
der  Verdrängungsmethode  beruhendes  Verfah  - 
ren von  Ah  Meyer  fast  völlig  ersetzt  sind,  wel- 
ches bei  grösster  Einfachheit  in  der  Ausführung 
für  die  gewöhnlichen  Zwecke  der  Dampfdichte- 
bestimmung ausreichende  Resultate  liefert. 


V.  Meyer. 


L u ft  - V e r d r ä n g u n g (B 


Dampfdichtehe- 
ll, 


gewogene 


Methode  von 

Stimmung  mittelst 

18(57,  2253).  Nach  derselben  wird  eine 
Menge  der  Substanz  in  einem  geschlossenen  Raum 
verdampft,  und  das  durch  den  Dampf  verdrängte 
gleich  grosse  Luftvolum  gemessen.  Der  hier- 
zu dienende  Apparat  (Fig.  2)  besteht  aus  einer 
langen  Glasröhre,  an  welcher  ein  cylindrisclies 
Gefäss  A angeschmolzen  ist,  und  deren  obere, 
etwas  erweiterte  Oeffnung  B durch  einen  Kork 
verschlossen  werden  kann.  Am  oberen  Ende  der 
Röhre  ist  seitlich  eine  capillare  Glasröhre  C ange- 
schmolzen, welche  zur  Ableitung  der  verdrängten 
Luft  dient  und  in  ein  Wasserbad  D eintaucht.  Die 
in  einem  Stöpselgläschen  abgewogene  Substanz  wird 
durch  die  Oeffnung  B in  das  Gefäss  A gebracht 
und  daselbst  verdampft;  die  austretende  Luft  wird 
in  einem  Gasmessrohr  E aufgefangen.  Zur  Er- 
hitzung dient  ein  Dampfbad,  bestehend  aus  einem 
weiten  Glascylinder  F (B.  11),  18(52),  dessen  unteres 
etwas  erweitertes  Ende  geschlossen  ist  und  eine 
Flüssigkeit  von  bestimmtem  Siedepunkt  enthält. 
Die  Natur  der  angewendeten  Flüssigkeit  richtet 
sich  nach  der  zu  bestimmenden  Substanz,  indem  ihr  Siedepunkt  höher 
liegen  muss,  als  der  der  letzteren.  Man  verwendet  als  Heizflüssigkeiten 
Wasser  (100°),  Xylol  (gegen  140°),  Anilin  (184°),  Benzoesäureäthylester 
(213°),  Benzoesäure-amylester  (261°),  Diphenylamin  (310°). 

Die  Dampfdichte  S ist  gleich  dem  Gewicht  des  Dampfes  1’  (gege- 
ben durch  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz)  dividirt  durch  das 
Gewicht  des  gleich  grossen  Volum  Luft  PL 


8 = r'  ‘ 

Das  Gewicht  von  1 ccm  Luft  bei  0°  und 


7(50  mm  Druck  beträgt  0,001293 


1)  Siehe  z.  !’>.  Handwörterbuch  der  Chemie  v.  Ladenburg  Bd.3,  244. 


Dampfdichte. 
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Gramm.  Das  gefundene  Luftvolum  Vt  bei  der  beobachteten  Temperatur 
steht  unter  dem  Druck  j > — s,  wenn  p den  Barometerstand  und  s die  Tension 
des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t bedeutet.  Bein  Gewicht  berechnet 
sich  nach  der  Formel 


p'  = 0,001293  . Vt . 


1 

1 + 0,00367  t 


p— s 

■ 7G0 


r, 


Mithin  ist  die  gesuchte  Dampfdichte 

P(1  + 0,00367  t) . 760 
S — 0,0012937Vt.  (p  — s) 

Die  Methode  von  V.  Meyer,  obgleich  im  Princip  nicht  ganz  fehler- 
frei, ergiebt  praktisch  völlig  genügende  Resultate,  da  es  bei  der  Ableitung 
des  Moleculargewichtes  aus  der  Dampfdichte  sich  um  relativ  grosse  Zahlen 
handelt  und  kleine  Differenzen  nicht  in  Betracht  kommen.  Eine  grössere 
Ungenauigkeit  resultirt  aus  dem  beschriebenen  Verfahren  zur  Einführung 
der  Substanz,  da  hierbei  zugleich  einige  Luftblasen  in  den  Apparat  ge- 
bracht. werden.  Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  sind  verschiedene  Vor- 
richtungen von  L.  Meyer  (11.  13,  991),  Piccard  (15.  13,  1080),  Malil- 
mann  (B.  18,  1624),  V.  M ever  u.  P>iltz  (II.  21,  688)  angegeben  worden. 
Zur  Prüfung  der  Substanz  auf  ihre  Zersetzbarkeit  bei  der  Versuchstempe- 
ratur erhitzt  man  eine  geringe  Menge  derselben  in  einem  mit  langer  Spitze 
versehenen  Glaskügelchen  (Ti.  14,  1466). 

Substanzen,  die  über  300°  sieden,  erhitzt  man  in  einem  Bleibade 
(li.  11,  2255),  Bei  höheren  Temperaturen,  bei  denen  Glas  erweicht, 
werden  Porzellangefässe  angewandt  und  die  Erhitzung  in  Gasöfen  (von 
Perrot)  vorgenommen  (B.  12,  1112).  Bei  Substanzen,  die  "bei  der  Ver- 
dampfung durch  Luft  verändert  werden,  füllt  man  den  Apparat  zuvor  mit 
reinem  Stickstoff  an  (B.  18,  2809,  21,  688). 

An  Stelle  der  Apparate  von  Porzellan  wendet  man  zweckmässig, 
namentlich  Lei  Substanzen,  die  letzteres  angreifen,  solche  von  Platin  an, 
die  in  glasirte  Porzellanröhren  eingeschlossen  im  Ofen  erhitzt  werden  (15.  12, 
2204;  Z.  phys.  Ch.  1,  146;  15.  21,  688).  Die  Apparate  gestatten  zugleich 
Bestimmungen  der  Temperaturen,  indem  man  die  in  ihnen  enthaltene 
Luft-  oder  Stickstoffmenge  durch  Kohlendioxyd-  oder  Chlorwasserstoffgas 
verdrängt  (B.  15,  141;  Z.  phvs.  Ch.  1,  153). 

Ueber  Abänderungen  der  Verdrängungsmethode  zur  Bestimmung 
der  Dichte  von  Gasen  s.  V.  Meyer:  15.  15,  137,  1161,  2771;  Langer  u. 
V.  Mever:  Pyrotechnische  Untersuchungen  1885:  Cvafts:  B.  13,  851, 
14,  356,  16,  457.  Ueber  Luftbäder  zum  Erhitzen  und  Regulatoren  s.  L. 
Meyer:  15.16,1087;  17,  478. 

Modificationen  des  Verdrängungsverfahrens  für  geringeren  Druck 
rühren  von  La  (Joste  (15.  18,  2122),  Schall  (15.22,140  dort  Literatur; 
B.  25,  R.  444),  Evkmann  (15.  22,  2754),  V.  Mever  u.  Deinut.h  (B.  23, 
311),  Richards  (B.  23,  919  Anm.),  Neu  borg  (15.  24.  729,  2543)  her. 

Ueber  ein  abgeändertes  Vorfahren  von  Nilson  u.  P etter sson  s. 
B.  17,  987 ; 19,  R.  88  und  J.  pr.  Ch.  33,  1.  Ueber  das  Verfahren  von 
Biltz  s.  B.  21,  2767. 


1)  Einfacher  führt  man  die  Reduction  des  Luftvolum  auf  760  mm 
und  0°  durch  Vergleichung  mit  einem  Normalvolum  aus  (S.  8). 
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3)  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  in  Lösungen, 

a)  Aus  dem  osmotischen  Druck. 


Nach  der  von  van  t’Hoff  in  neuester  Zeit  (Z.  phys.  Cli.  1, 
4SI;  8,198)  entwickelten  wichtigen  Theorie  der  Lösungen1 2)  zeigen 
die  chemischen  Substanzen  in  verdünnten  Lösungen  ein  ganz 
ähnliches  Verhalten,  wie  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande, 
so  dass  die  für  Gase  gültigen  Gesetze  (von  Boyle,  Gay-Lussac 
und  Avogadro)  auch  für  Lösungen  die  gleiche  Geltung-  haben. 
Entsprechend  dem  durch  die  Gastheilchon  bewirkten  Druck,  üben 
auch  die  gelösten  Substanztheilchen  einen  Druck  aus,  der  sich  direct 
in  den  osmotischen  Erscheinungen  üussert  und  daher  osmotischer 
Druck  genannt  wird.  Derselbe  ist  gleich  dem  Druck,  welchen  die 
gleiche  Menge  der  Substanz  ausüben  würde,  wenn  sie  in  gasförmi- 
gem Zustande  bei  derselben  Temperatur  den  gleichen  Raum  ein- 
nähme, wie  die  Lösung.  Lösungen,  welche  moleculare  Mengen  der 


verschiedenen  Substanzen  enthalten,  üben  den  gleichen  osmotischen 
Druck  aus.  Man  kann  daher,  ähnlich  wie  aus  dem  Gasvolum  oder 
Gasdruck,  auch  aus  dem  osmotischen  Druck  direct  die  Molecular- 
gewichte  von  gelösten  Substanzen  ableiten. 

Die  Bestimmung-  des  osmotischen  Druckes  geschieht  nach  Pfeffer 
mittelst  sog.  künstlicher  Zellen  mit  halbdurchlässig-en  Wänden.  Geeignete 
Abänderungen  versprechen  das  Verfahren  praktisch  anwendbar  zu  machen 
(Lad en bürg,  J5.  ‘22,  1225). 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Ermittelung  des  osmotischen  Druckes, 
die  plasmolytische  Methode  von  de  \ ries  (Z.  phys.  Ch.  2.  415)  be- 
ruht, auf  Verwendung  lebender  Pflanzenzellen. 

Die  Berechnung  des  Moleculargewicht.es  geschieht  am  einfachsten 
mittelst  der  allgemeinen  Gasgleichung 


pv  = irr 

in  welcher  R eine  Constante  und  T die  sog.  absolute  Temperatur  von 
— 273°  an  gerechnet  bedeutet.  Soll  die  Gasgleichung  zugleich  das  Avo- 
gadro’sche  Gesetz  umfassen  (dass  moleculare  Mengen  der  Gase  oder  ge- 
lösten Substanzen  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck  dasselbe  Volum 
einnehmen),  so  muss  man  stets  moleculare  Mengen  der  Substanzen  berück- 
sichtigen. Für  Grammenmoloculargewichte  (also  2 gr  Wasserstoff  oder 
31,92  gr  Sauerstoff)  bei  der  Temperatur  von  0°  (oder  273")  und  dem  Druck 
(Gasdruck  oder  osmotischer  Druck)  von  7G  mm  Quecksilber  beträgt  die 
Constante  84500 

p . v = 84500  . T 2) 


1)  s.  Ostwald,  Grundriss  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Auf!.  1890. 
Lothar  Meyer,  Grundzüge  der  theoretischen  Chemie,  2.  Aufl.  1893. 

2)  k = V' ; p = 1033  = 76  X 13,59  (spec.  Gew.  des  Quecksilbers); 

vT  ^ ,,  1033,22330 

V = 22330  = 3$, 92/0, 001430  (Gew.  von  1 ccm  Sauerstoft):  R — — ^ — • 


r / 
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wobei  v (las  Volum  bezeichnet,  welches  dem  Gramnienmoleculargewicht 

entspricht,  (v  = wo  a das  Grammengewicht  von  1 ccm  des  Gases  oder 

der  gelösten  Substanz  bezeichnet,  die  in  1 ccm  der  Lösung  enthalten  ist). 
Führt  man  die  Zahlenwerthe  ein,  so  ergiebt  sich  die  Gleichung 

p . 13,59  x M = 84500  (273  + t), 

cl 

mit  den  vier  Variablen  p,  M,  a und  t,  von  denen  die  eine  berechnet  wer- 
den kann,  wenn  die  3 anderen  gegeben  sind.  Das  Moleculargewicht  M 
ergiebt  sich  demnach  aus  der  Formel 

_ a ^ 84500  (273  + t)  _ a . 6218  (278  + t) 

• = p.  13,59  p 


b)  Aus  der  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  oder  der  Erhöhung 

des  Siedepunkts. 

In  naher  Beziehung  zum  osmotischen  Druck  steht  die  Erniedrigung 
des  Dampfdruckes  der  Lösungen.  Bekanntlich  zeigen  bei  gleichen  Tem- 
peraturen die  Lösungen  einen  geringeren  Dampfdruck  (iv)  als  das  reine 
Lösungsmittel  (f)  und  sieden  daher  auch  bei  einer  höheren  Temperatur 
als  letzteres.  Die  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  (f — ty)  ist  proportional 
der  Menge  der  gelösten  Substanz  (Wüllner)  gemäss  der  Gleichung 

f-f?  , 

f ==k'8' 


in  welcher  k die  „relative.  Dampfdruck  erniedrigu 


■<  ff) 


für  einprocentige  Lösungen  und  g den  Procentgehalt  bedeutet. 

Bezieht  man  die  Erniedrigung  nicht  auf  gleiche  Gewichte,  sondern 
auf  moleculare  Mengen  der  gelösten  Substanzen,  so  findet  man,  dass  aequi- 
molecularo  Lösungen  (welche  in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels 
moleculare  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  enthalten)  eine  gleich 
grosse  Erniedrigung  zeigen,  — die  moleculare  Dampfdruckerniedrigung 
ist  consta nt: 

* « 
5 ergleicht  man  ferner  die  relativen  Dampfdruckerniedrigungen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln,  so  ergiebt  sich  wiederum,  dass  sie  gleich 
sind,  wenn  gleiche  Mengen  der  Substanz  in  molecularen  Mengen  der  Lö- 
sungsmittel gelöst  sind.  In  der  allgemeinsten  Fassung  lautet  das  Gesetz: 
„Die  Dampfdruckerniedrigung  verhält  sich  zum  Dampfdruck  des  Lösungs- 
mittels (f)  wie  die  Anzahl  der  Moleciile  des  gelösten  Körpers  (n)  zur  Ge- 
sammtanzahl  der  Moleciile  (n-f-N): 

f—  f n 


f 


-f  N 


G 


Ersetzt  man  n und  N durch  die  Quotienten  " und  , in  welchen 

m M 

n.  G die  Gewichtsmengen  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels,  und  m 
Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl.  2 
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und  M ihre  resp.  Molekulargewichte  bezeichnen,  so  lassen  sich  aus  der 
Dampfdruckerniedrigung'  leicht  die  Moleculargewichte  berechnen. 

Diese  Sätze  sind  empirisch  von  F.  M.  Raoult  1887  aufgefundon 
worden  und  bald  darauf  theoretisch  von  van  t’ Hoff  ('S.  16)  aus  dem 
osmotischen  Druck  abgeleitet  worden  (Z.  pliys.  Ch.  3,  115).  Dieselben 
gelten  nur  für  nicht  flüchtige  oder  (im  Verhältniss  zum  Lösungsmittel) 
wenig  flüchtige  Substanzen  und  zeigen  ganz  dieselben  Abweichungen,  wie 
die  osmotischen  Drucke  oder  die  Gefrierpunktserniedrigungen. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dampfdrücke  sind  noch  zu 
wenig  genau  und  einfach,  um  für  praktische  Molekulargewichtsbestim- 
mungen Anwendung  zu  finden  (B.  22,  1084;  Z.  pliys.  Ch.  4,  538).  Weit 
einfacher  und  genauer  ist  die  Bestimmung  der  der  Dampfdruckserniedri- 
gung entsprechenden  Siedepunktserhölmhg  (Beckmann,  Z.  pliys.  Ch.  4, 
539:  6,  437;  8,  223). 


Verfahren  von  Beckmann.  Als  Siede- 
gefäss  dient  ein  dreifach  tubulirtes  Kölbchen  A 
(Fig.  3),  in  dessen  Boden  ein  Platindraht  s ein- 
geschmolzen ist  zur  Siedeerleichterung.  Man  füllt 
das  Kölbchen  bis  zur  halben  Höhe  f mit  Granaten 
oder  Glasperlen.  Durch  den  weiteren  seitlichen 
Tubus  I)  führt  ein  genaues  Thermometer  (nach 
W a 1 f e r d i n),  das  bis  an  die  Füllung  reicht,  und 
dessen  Quecksilbergefäss  später  ganz  in  das  Lö- 
sungsmittel eintauchen  soll.  Durch  den  mittleren 
Tubus  b geht  das  Kühlrohr  B in  der  Weise,  dass 
das  Dampfloch  d als  der  Weg  für  die  Dämpfe 
zum  Kühler  frei  bleibt  und  das  untere  Ende  des 
Rohres  noch  etwa  1 cm  von  den  Granaten  oder 
Glasperlen  absteht,  damit  nicht  später  durch  das 
Aufsteigen  von  Dampfblasen  das  Ausfliessen  von 
Flüssigkeit  behindert  wird.  Der  mit  Korken  oder 
mittelst  Glasschlüssen  verschlossene  Apparat  wird 
bis  aufs  Centigramm  genau  tarirt  und  mit  so 
viel  Lösungsmittel  beschickt,  dass  der  Flüssigkeitsspiegel  bei  e steht. 
Eine  zweite  Wägung  ergiebt  die  Menge  des  Lösungsmittels.  Das  beschickte 
Siedegefäss  umgibt  man  mit  einem  Asbestmantel,  welcher  oben  mit  Watte 
ausgestopft  wird  und  den  Boden  freilässt.  Das  Rückflussrohr  B wird  mit 
einem  8 o x Irl  e t sehen  Kugelkühler  oder,  wenn  das  Metall  angegriffen 
wird,  mit  einem  Liebig’schen  Glaskühler  verbunden.  Man  beobachtet 
den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels,  dann,  nachdem  die  Substanz  durch 
den  Tubus  C eingeführt  ist,  aufs  Neue  den  Siedepunkt.  Hierdurch  lernt 
man  die  Siedetemperaturerhöhung  kennen.  Das  Einführen  abgewogener 
Substanzmengen  wird  mehrmals  wiederholt  und  stets  die  Siedetemperatur- 
erhöhung  bestimmt.  Für  hochsiedende  Lösungsmittel  hat  Beckmann 
einen  in  geeigneter  Weise  abgeänderten  Apparat  angegeben  (Z.  pliys.  Ch. 
8,  223). 

„S.  A rrhen  ins  zeigte,  dass  für  die  moleculare  SiedepunktserhOhung 
eine  Formel  gültig  ist,  welche  der  von  ,J.  H.  van  t’Hoff  für  die  mole- 
culare Gefrierpunktserniedrigung  abgeleiteten  (S.  19)  durchaus  analog  ist. 
Die  moleculare  Siedepunktserhöhung  d ist  nämlich: 


Gefrierpunktserniedrigung. 
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rp2 

d = 0,02.  — , 
w 


-worin  T die  absolute  Siedetemperatur  und  w die  Yerdampfungswärrae  des 
Lösungsmittels  bedeutet.  Durch  Auflösen  von  1 Gramm-Molecül  Stoff, 
d.  h.  wenn  das  Moleculargewicht  des  Stoffes  gleich  m ist,  von  m g Stoff 
in  100  g Lösungsmittel,  wird  der  Siedepunkt  um  d°  erhöht,  durch  Auflösen 

von  p g Stoff  in  100  g Lösungsmittel  um  dj  = d . ^ ; daraus  ergiebt  sich 


Darin 

P 

d 


m = 


P- 


d 

dt* 


bedeutet : 

das  Gewicht  (in  Grammen)  des  Stoffes,  welcher  in  100  gr  Lösungs- 
mittel gelöst  wurde, 

die  moleculare  Siedepunktserhöhung  ( = 0,02.  ), 

\ W ' 


•dj  die  beobachtete  Siedepunktserhöhung.“ 

Die  moleculare  Siedepunktserhöhung  von  Aether  betragt  21,1°,  von 
Chloroform  36,6°,  von  Essigsäure  25,3°. 

Ueber  eine  Methode  zur  Moleculargewichtsbestimmung  durch  De- 
stillation von  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  s.  A.  Naumann,  B.  11,  429. 


c)  Aus  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes. 

Am  leichtesten  und  genauesten  lassen  sich  die  Molecularge- 
wichte  gelöster  Substanzen  aus  der  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte 
ihrer  Lösungen  ableiten.  Die  Erniedrigung*  der  Gefrierpunkte 
krystallisirbarer  Lösungsmittel  oder  Substanzen  (wie  Wasser,  Ben- 
zol, Eisessig)  ist,  wie  schon  Blag  den  (1788)  und  Rüdorff  (1861) 
gefunden  haben,  proportional  der  Menge  der  in  ihnen  gelösten  Sub- 
stanz. Durch  weitere  Untersuchungen  von  Co  pp  et  (1871)  und  be- 
sonders von  Raoult  (seit  1882)  ist  es  festgestellt,  dass  moleculare 
Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  in  derselben  Menge  des  Lö- 
sungsmittels gelöst  die  gleiche  Gefrierpunktserniedrigung  zeigen 
(Gesetz  von  Raoult).  Bezeichnet  t die  Gefrierpunktserniedri- 
gung, welche  von  p Grammen  der  Substanz  in  100  g des  Lösungs- 
mittels hervorgebracht  wird,  so  zeigt  der  sog.  Depressionscoefficient 

~ die  Erniedrigung  für  1 g der  Substanz  in  100  Grammen  der  Lö- 
sung an1).  Durch  Multipliciren  des  Depressionscoefficienten  mit 
dem  Moleculargewicht  der  gelösten  Substanzen  erhält  man  die 

J)  Nach  Arrhenius  (Z.  phys.  Ch.  2,  493)  wird  der  Gehalt  der  Lö- 
sungen durch  das  Grammengewicht  der  Substanzen  ausgedrückt,  welche 
in  100  ccm  der  Lösung  enthalten  sind. 
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Molec-ular  de pression,  welche  bei  allen  Substanzen  für  ein  und 
dasselbe  Lösungsmittel  einen  constanten  Werth  zeigt: 

M • 1 — C; 

P 

derselbe  beträgt  nach  den  experimentellen  Bestimmungen  von 
Ra o ult  im  Durchschnitt  für  Benzol  49,  für  Eisessig  39,  für  Wasser 
19.  Ist  die  Constante  gegeben,  so  lässt  sich  das  unbekannte  Mole- 
culargewicht  der  gelösten  Substanz  leicht  berechnen : 

M = CP. 


Vergleicht  man  ferner  die  für  verschiedene  Lösungsmittel  gefunde- 
nen Constanten,  so  findet  man,  dass  sie  in  demselben  Verhältniss  stehen, 
wie  die  Moleculargewichte,  dass  mithin  der  Quotient  aus  den  Molecular- 
depressionen  und  den  Moleculargewichten  eine  constante  Grösse  ist  (gegen 
0,02).  Es  bedeutet  dies,  dass  das  Moleciil  irgend  einer  Substanz  in  100  Mole- 
cülen  einer  Flüssigkeit  gelöst  den  Erstarrungspunkt  um  nahe  0,62  erniedrigt. 

Diese  von  Coppet  und  Raoult  empirisch  aufgefundenen  Gesetze 
sind  theoretisch  von  Guldberg  (1870)  und  van  tllot’f  (1886.)  aus  der 
Dampfdrucksverminderung  und  dem  osmotischen  Druck  abgeleitet  worden. 
Die  Constante  C für  die  verschiedenen  Lösungsmittel  ergiebt  sich  aus  der 


Formel  0,02 


w 


in  welcher  T die  Erstarrungstemperatur  des  Lösungs- 


mittels vom  absoluten  Nullpunkt  an  gerechnet,  und  w seine  latente 
Schmelzwärme  bezeichnet.  Die  so  von  van  t 11  off  berechneten  Constan- 
ten sind:  53  für  Benzol,  38,8  für  Essigsäure k 18,9  für  Wasser  (s.  o.). 

Die  obigen  Gesetze  haben  (ebenso  wie  die  für  die  Dampfdrucks- 
erniedrigung und  den  osmotischen  Druck)  di  recte  Geltung  nur  für 
indifferente,  wenig  chemisch-active  Substanzen,  während  die  Salze 
und  die  starken  Säuren  und  Basen  (d.  h.  alle  Electrolvte)  Ausnah- 
men bilden.  Letztere  zeigen  grössere  Gefrierpunktserniedrigungen 
(ebenso  grössere  osmotische  Drucke  und  grössere  Dampfdruckver- 
minderung) als  die  berechneten,  was  nach  der  electrolvtischen  Disso- 
ciationstheorie  von  Arrhenius  (Z.  phys.  Dl».  1,  577,  631;  2,  491) 
durch  die  Spaltung  der  Electrolvte  in  ihre  freien  Jonen  erklärt  wird. 
Aber  auch  die  indifferenten  Substanzen,  zeigen  vielfache,  meist  ent- 
gegengesetzte Abweichungen,  die  dadurch  bedingt  werden,  dass 
die  gelösten  Substanzen  noch  nicht  völlig  in  Einzelmolecüle  zer- 
fallen sind.  Am  genauesten  ergeben  sich  die  Resultate  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  und  bei  Anwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel, der  auf  feste  Körper  am  meisten  dissociirend  einwirkt. 

Verschiedene  geeignete  Apparate  und  Arbeitsverfahren  sind  von 
Auwers  (1».  21,  711),  Holleman  (I».  21,  860),  Deutsch  el  (Z.  phys. 
Ch.  2,  307),  Beckmann  (Z.  phys.  Ch.  2,  638),  Eykmann  (Z.  phys.  Ch.  2, 
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064),  Klobuküw  (Z.  phys.  Ch.  4,  10)  und  Bau- 
man  n und  Fromm  (15.24,  1431)  angegeben  worden. 


Verfahren  von  Beckmann.  Ein  starkwan- 
diges,  2 — 3 cm  weites  Reagenzrohr  (A)  mit  seitlichem 
Stutzen' (E)  (Fig.  4)  wird  mit  15 — 20  g des  Lösungs- 
mittels (bis  auf  Centigramme  genau  ausgewogen),  be- 
schickt und  mittelst  eines  Korkes  geschlossen,  in  wel- 
chem ein  genaues  Thermometer  (nach  Walf erdin) 
nebst  einem  aus  dickem  Platindraht  bestehenden  Rührer 
eingesetzt  ist.  Der  untere  Theil  des  Reagenzrohres 
A ist  mittelst  Kork  in  einem  etwas  weiteren  Glasrohr 
B befestigt,  das  als  Luftmantel  zur  langsameren  Aus- 
gleichung der  Temperaturen  dient.  Das  Ganze  wird 
in  ein  Becherglas  mit  einer  Kühlflüssigkeit  getaucht; 
für  Eisessig  (gegen  16°  erstarrend)  dient  dazu  kaltes 
W asser,  für  Benzol  (gegen  5°)  genügt  Eiswasser.  Man 
bestimmt  nun  zunächst  den  Erstarrungspunkt  des  Lö- 
sungsmittels, indem  man  dasselbe  auf  1 — 2°  unter 
seinen  Gefrierpunkt  abkühlt  und  dann  durch  Bewegen 
des  Rührers  (und  durch  zuvor  hineingebrachte  Platin- 
blechschnitzel) die  Krvstallbildung  einleitet.  Das  Ther- 
mometer steigt  alsdann  etwas  und  giebt  in  seinem, 
einige  Zeit  eonstant  bleibenden  höchsten  Stande  den 
Gefrierpunkt  des  angewandten  Lösungsmittels  an.  Als- 
dann lässt  man  die  Masse  aufthauen,  fügt  durch  den 
Stutzen  eine  genau  gewogene  Menge  der  Substanz 
hinzu,  lässt  dieselbe  sich  lösen  und  bestimmt  in  glei- 
cher Weise  wie  zuvor  den  Gefrierpunkt  der  Lösung. 


B 


Fig.  4. 


Ein  sehr  vereinfachtes  Verfahren  von  Eykmann 
(Z.  phys.  Ch.  2,  964)  gestattet  die  Bestimmung  mit  geringeren 
Mengen  der  Lösung  (6  bis  S g)  und  der  Substanz  durch  An- 
wendung von  Phenol  als  Lösungsmittel  (gegen  38°  schmel- 
zend), dessen  Moleeula rdepression  noch  grösser  ist,  als  die  des 
Benzols  und  theoretisch  sich  zu  76  berechnet  (s.  o.).  Fig.  5 
zeigt  den  von  Eykmann  verwendeten  Apparat,  ein  zweifach 
tubulirtes  Fläschchen,  dessen  einer  Tubus  durch  ein  einge- 
schliffenes Thermometer  und  dessen  anderer  Tubus  durch  ein 
aufgeschliffenes  Glashütchen  verschlossen  ist. 

Auch  bei  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel  er- 
geben, entgegen  früheren  Versuchen,  nach  den  Untersuchungen 
von  Paternö,  die  KohlenstoftVerbindungen  meist  normale  Re- 
sultate; ausgenommen  sind  die  Alkohole,  Phenole,  Säuren  u. 
Oxime  (B.  22,  1430;  Z.  phys.  Ch.  o,  94). 

Auch  Naphtalin,  dessen  Depressionseonstante  nach  van 
t Hoff  gegen  70  beträgt,  eignet  sich  zn  Bestimmungen  nach 
der  Gefrierpunktsmethode  (B.  22,  2501;  23,  R.  1;  24,  1431). 
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Die  chemische  Constitution  der  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Aeltere  Ansichten.  Als  im  Anfänge  dieses  Jahrhunderts  die  merk- 


würdigen Zersetzungen  der 


chemischen  Verbindungen  durch  den  electri- 


schen  Strom  entdeckt  wurden,  drängte  sich  die  Ansicht  auf,  dass  die  Ur- 
sache der  chemischen  Affinität  in  electrischen  Kräften  bestehe.  Man  nahm 
an,  dass  die  Elementaratome  verschiedene  electrische  Polaritäten  besässen 
und  ordnete  alle  Elemente  ihrem  electrischen  Verhalten  nach  in  eine 
electrische  Spannungsreihe  ein.  Die  chemische  Vereinigung  sollte  auf  der 
Ausgleichung  der  verschiedenen  Electricitäten  beruhen.  Eine  nothwendige 
Folge  dieser  Hypothese  war  die  dualistische  Auffassung  der  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen.  Jede  chemische  Verbindung 
musste  aus  zwei  electrisch  verschiedenen  Gruppen  bestehen,  welche  weiter 
aus  zwei  verschiedenen  Gruppen  oder  Elementen  zusammengesetzt  sein 
konnten.  So  fasste  man  die  Salze  als  Verbindungen  der  electropositiven 
Basen  (Metalloxyde)  mit  electronegativen  Säuren  (Säureanhydriden)  auf,, 
welche  weiter  als  binäre  Verbindungen  von  Sauerstoff  mit  Metallen,  resp. 
Metalloiden  betrachtet  wurden  (Anorg.  Gh.  7.  Aufl.  299).  Auf  diesen  Grund- 
lagen baute  sich  die  electrochemische,  dualistische  Theorie 
von  Berzelius  auf,  welche  bis  Anfang  der  60er  Jahre  die  chemische 
Wissenschaft  in  Deutschland  fast  ausschliesslich  beherrschte. 

Die  in  der  anorganischen  Chemie  geltenden  Grundsätze  wurden  auch 
auf  die  organischen  Substanzen  angewandt.  Man  nahm  an,  dass  in  letzte- 
ren zusammengesetzte  Gruppen,  Radicale,  dieselbe  Rolle  spielen,  wie 
die  Elemente  in  den  Mineralverbindungen.  Man  definirte  die  organische 
Chemie  als  Chemie  der  z u s a m mengeset z t e n R a d i c a 1 e (L  i e b i g 
1832)  und  baute  die  chemische  Radicaltheorie  auf,  welche  in 
Deutschland  zugleich  mit  der  electrocliemischen  Theorie  in  Geltung  blieb. 
Nach  dieser  Theorie  bestand  die  Aufgabe  der  organischen  Chemie  darin, 
diese  Iiadicale  im  Sinne  der  dualistischen  Anschauung  als  nähere  Be- 
standteile der  organischen  Verbindungen  zu  ermitteln  und  abzuscheiden, 
und  so  deren  Constitution  aufzuklären  (Li e big  und  Wühler:  lieber  das 
Radical  der  Benzoesäure,  A.  3,  249;  Bunsen:  Ueber  die  Kakodylverbin- 
dungen,  A.  31,  175;  37,  1;  42,  14;  46,  1). 

Unterdessen  waren  in  Frankreich  Thatsachen  entdeckt  worden, 
namentlich  seit  Anfang  der  30er  Jahre,  mit  welchen  die  electrochemische, 
dualistische  Theorie  nicht  vereinbar  war.  Man  hatte  gefunden,  dass  in 
den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  ersetzt 
(substituir t)  werden  kann,  ohne  dass  der  Charakter  der  Verbindungen 
wesentlich  verändert  erschien.  Den  electronegativen  Halogenen  kam  eine 
ganz  ähnliche  chemische  Function  zu,  wie  dem  electropositiven  Wasser- 
stoff. Hiermit  war  die  electrochemische  Hypothese  als  irrthümlich  erwiesen. 
Die  dualistische  Anschauung  wurde  durch  eine  unitäre  ersetzt.  Alle  zu 
frühzeitigen  Speculationen  über  die  Natur  der  chemischen  Affinität  bei 
Seite  lassend,  betrachtete  man  die  chemischen  Verbindungen  als  nach  ge- 
wissen Grundformen  — Typen  — zusammengesetzt,  in  welchen  einzelne 
Elemente  durch  andere  ersetzt  werden  können:  ältere  Typentheorie 
von  Dumas,  Kerntheorie  von  Laurent.  Dabei  unterschied  Dumas 
chemische  Typen  und  mechanische  Typen.  Zu  demselben 
chemischen  Typus,  in  die  nämliche  Gattung  rechnete  er  die  Substanzen, 
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die  wie  Essigsäure  und  Chloressigsäure  mit  denselben  Grundeigen- 
schaften begabt  sind,  denselben  chemischen  Charakter  besitzen.  Demselben 
mechanischen  Typus,  einer  natürlichen  Familie  angehörig  betrachtete 
D u ni  a s mit  R e gn  a u 1 1 die  im  Bau  miteinander  verwandten  Verbindungen 
von  verschiedenem  chemischem  Charakter:  Alkohol,  Essigsäure.  Zu- 
gleich verneinte  man  die  Praeexistenz  von  Radicalen  im  Sinne  der  dua- 
listischen Anschauung. 

Die  typisch-unitäre’  Betrachtungsweise  der  chemischen  Verbindungen 
hatte  zur  wichtigen  Folge  die  richtige  Feststellung  der  Begriffe  Aequi- 
valent,  Atom  und  Molecül  (Laurent  und  Gerhardt).  Erst  hier- 
durch war  die  sichere  Grundlage  zur  weiteren  Entwickelung  gelegt. 
Nachdem  das  Molecül  als  chemische  Einheit  festgestellt  war,  konnte  man  sich 
wieder  der  Betrachtung  der  Gruppirung  der  Atome  im  Molecül,  der  Consti- 
tution der  näheren  Bestandteile  des  Molecüls  zuwenden.  Die  Erforschung 
der  Keactionen  der  doppelten  chemischen  Umsetzung,  wobei  einzelne  Atom- 
gruppen (Radicale  oder  Reste)  erhalten  bleiben  und  umgetauscht  werden 
können  (Gerhardt),  besonders  die  wichtigen  Entdeckungen  der  Amin- 
basen oder  substituirten  Ammoniake  durch  W ü r t z (1849)  und  Hofmann 
(1849),  ferner  die  bahnbrechenden  Untersuchungen  von  Williamson 
(1850)  und  Chancel  (1850)  über  die  Zusammensetzung  der  Aetlier  und 
die  Entdeckung  der  Säureanhydride  durch  Gerhardt  (1851)  führten  zu 
einer  „typischen“  Auffassung  einzelner  Körpergruppen.  Williamson 
bezog  die  Alkohole  und  Aetlier  auf  den  Typus  Wasser.  A.  W.  Hofmann 
brachte  die  substituirten  Ammoniake  in  eine  ähnliche  Beziehung  zum 
Ammoniak.  Eine  ausgedehnte  Anwendung  erfuhr  diese  typische  An- 
schauungsweise in  der  Typentheorie  von  Gerhardt  (1853),  welche 
als  eine  Verschmelzung  der  älteren  Typen-  und  Substitutionstheorie  von 
Dumas  und  Laurent  mit  der  Radicaltheorie  von  Berzelius  und 
Liebig  betrachtet  werden  kann.  Sie  beruht  auf  dem  Begriff  des  Mole- 
cüls und  nimmt  eine  weitere  Gruppirung'  der  Atome  im  Molecül  an.  Der 
Begriff  der  Radicale  war  aber  ein  anderer  geworden;  man  verstand 
darunter  nicht  mehr  den  Elementen  vergleichbare,  isolirbare  Atomgruppen, 
sondern  weiter  nichts  als  Reste  der  Moleciile,  welche  bei  gewissen  Re- 
actionen  unverändert  bleiben. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  den  einfachsten  anorganischen  Ver- 
bindungen vergleichend,  bezog  Gerhardt  dieselben  auf  folgende  Grund- 
formen oder  Typen: 


H)  CI)  HL. 

H)  HJ  HJU 

Wasserstoff  Chlorwasserstoff  Wasser 


Ammoniak 


von  welchen  sie  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  durch  zusammen- 
gesetzte Gruppen  oder  Radicale  abgeleitet  werden  können.  Auf  den  Typus 
W asserstoff  und  Chlorwasserstoff  bezog  man  alle  Verbindungen,  welche 
man  als  aus  zwei,  direct  miteinander  verbundenen  Gruppen  bestehend  be- 
trachten konnte,  so  z.  B. : 


c2h,)  c2H5) 

Hf  Cif 

Aethyl Wasserstoff  Aethylchlorid  Gy 

Zum  Typus  Wasser  rechnete  man 
durch  Ersetzung  von  Wasserstoff’ 


CN)  C„HS1 

Hf  CN  | 

an  Wasserstoff  Cyanaethyl 

alle  Körper,  welche  man 
ableiten  konnte: 


C2H30) 

Cif 

Acetylclilorid. 
vom  W asser 
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c2h,! 


111° 

Alkohol 


c,h30)0 


c»h6i( 

CaH5|° 


* 2H3OL » 

C2H3oj 

Essigsäure  Aethylaether  Acetanhydrid. 

Den  Haupttypen  stellten  sieh  Nebentypen  zur  Seite.  An  den  Haupt- 

‘„'j  reihten  sieh  die  Nebentypen  ^jj  j'jj,  an  den  Haupttypus  jj jo 
der  Nebentypus  JjJs  u.  s.  w. 

Zum  Ammoniaktypus  rechnete  man  alle  Derivate  des  Ammoniaks: 
CH,i  CH3)  C2H30|  C()1 


typus 


HX 


H;N  CR,r 

Hl  CH3)  Hl  1 

Methyl-amin  Trimethyl-amin  Acetamid  Cyansäure. 

Gerhard  t-’s  Typen  waren  chemische  Typen,  er  selbst  drückte 
das  so  aus:  „m  e s typ  es  so  nt  des  typ  es  de  double  decompo- 

sition“.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  wird  es  verständlich,  dass  er 

den  Typus  ^ J j neben  den  Typus  ||j  stellte.  Diese  Typen  hatten  aber 

nicht  mehr  die  eng  eingeschränkte  Bedeutung  wie  früher.  Man  bezog 
zuweilen  ein  und  denselben  Körper  auf  verschiedene  Typen,  je  nach  den 
Umsetzungen,  welche  man  durch  die  Formel  ausdrücken  wollte.  So  be- 
zog man  den  Aldehyd  auf  den  Typus  Wasserstoff  oder  Wasser-,  die  Cyan- 
säure auf  den  Typus  Wasser  oder  Ammoniak : 


C0H3OI  d 

Hj  HjU’ 


CN1 


O und 


001 


N. 


HJ  "“'l  ll| 

Die  Entwickelung  des  Begriffes  der  mehrwerthigen  (mehratomigen)  lladi- 
cale,  die  Erkenntniss,  dass  in  den  Kohlenstoffradicalon  Wasserstoff  durch 
die  Gruppen  OH  und  NI  lg  ersetzt  werden  kann  etc.,  führte  zur  weiteren 
Aufstellung  der  multiplen  und  gemischten  Typen  (Williams 011, 
O d 1 i n g,  K e k u 1 e) : 


Verdo])pelte  Typen  : 

C1H) 

CI  1 1 1 

Cli 

z.  11.  CgHA1. 

CU 

Aethylßnchlorid 
Gemischte  Typen : 

Cll  ' 

| HJ 

ih2L 

H.,  °2 


H,| 

n9| 


O, 


HA 

Ilo  No 


Hj0 

2n4  ' 


Coli/, 

n|° 


Actliylcnglycol 


h2|n 

CO" 

ll> 

Carbamid. 


II  N 


<yr„ 


Cl. 

///’ 

1 1 


H2}°2 
Chlorh  vdrin 


H2}N 

C2Oo" 

" h!° 

Ox  am  in  säure 


I H I 
l H | 
HJ 


() 


1 1 x 


ColUO" 


Hi 


!() 


Amidoessigsäure. 

In  diesen  multiplen  und  gemischten  Typen  wurde  die  Vorstel- 
lung zum  Ausdruck  gebracht,  dass  durch  die  mehrwerthigen  Kadicalo 
zwei  oder  mehrere  Ti/penmoleciile,  wenn  man  so  sagen  darf,  zu  einem 
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(tanzen  — einem  Moleeül  — vereinigt  werden.  Vergleicht  man  diese  typi- 
schen Formeln  mit  den  gegenwärtig  gebräuchlichen  Structurformeln,  so 
sieht  man,  dass  erstero  den  Uebergang  darstellen  von  den  empirischen, 
unitären  Formeln  zu  den  jetzigen  Formeln,  welche  die  Art.  der  Bindung 
der  Atome  im  Moleeül  ausdriieken. 


Der  nächste  Schritt  war  die  Vermehrung  der  Ger  h a r d t ’schen 

H| 

Typen  um  den  Typus  Ct  r u h e n g a s | J |C  durch  Iv  e k u 1 e 1856  (A.  101,  204). 

H 


Neuere  Ansichten.  .1857  deutete  Kekule  in  seiner  Abhandlung : 
Ueber  die  sog.  gepaarten  Verbindungen  und  die  Theorie  der  mehratomigen 
Kadieale  (A.  104,  129)  die  Idee  der  Typen  durch  die  Annahme  einer 
besonderen  Function  der  Atome  — ihre  Atomigkeit  oder  Basicität 
(Val  en  z,  AVer  t hi gk  ei t)  — , in  der  er  die  Ursache  der  G e r h a r d t’schen 
Typen  fand.  Kekule  griff  dabei  mehr  auf  Dumas'  mechanische, Typen 
zurück  als  auf  Gerhardt’s  Doppelzersetzungstypen.  Es  verschwand  damit 


für  ihn  der  Unterschied,  den 


Gerhardt  zwischen  dem  Typus 


Hl 

HJ 


und 


CI) 

HJ 


sah.  1858  sprach  Kekule  die  Forderung  aus,  „dass  es  nötliig  sei,  bei 
der  Erklärung  der  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  zurück- 
zugehen bis  auf  die  Elemente  selbst,  die  die  Verbindungen  zusammen- 
setzen.“ Er  fährt  fort:  „Ich  halte  es  nicht  mehr  für  Hauptaufgabe  der 
Zeit,  Atomgruppen  nachzuweisen,  die  gewisser  Eigenschaften  wegen  als 
Kadieale  betrachtet  werden  können  und  so  die  Verbindungen  einigen 
Typen  zuzuzählen,  die  dabei  kaum  eine  andere  Bedeutung  als  die  einer 
Musterformel  haben.  Ich  glaube  vielmehr,  dass  man  die  Betrachtung  auch 
auf  die  Constitution  der  Kadieale  selbst  ausdehnen,  die  Beziehungen  der 
Elemente  untereinander  ermitteln  und  aus  der  Natur  der  Elemente  ebenso- 
wohl die  Natur  der  Kadieale,  wie  die  ihrer  Verbindungen  herleiten  soll.“ 
(A.  100.  136.)  Die  Erkenntniss  der  Vierwerthigkeit  der  Kohlenstoffatome 
und  ihrer  Eigenschaft,  sich  untereinander  zu  verbinden,  erklärte  die  Exi- 
stenz und  den  Bindungswerth  der  Kadieale  sowie  ihre  Constitution  (Ke- 
kule 1.  c.  und  Coupe.r,  A.  eh.  phys.  [3]  53,  469).  Die  Typentheorie  ist 
mithin  nicht.,  wie  es  zuweilen  heisst,  als  irrthiimlich  widerlegt  worden, 
sondern  sie  hat  nur  in  einem  weiteren  Princip  eine  Verallgemeinerung 
und  Verdeutlichung  gefunden:  in  der  Ausdehnung  der  Werthigkeitstheorie 
oder  Valenztheorie  von  Kekule  und  Coup  er  auf  die  Kohlenstoffverbin- 
dungen. 


Während  man  früher  neben  empirischen  Formeln,  welche  nur 
die  atomistische  Zusammensetzung-  des  Molecüls  angaben,  mehr  oder  we- 
niger einseitige  rationelle  Formeln  (Berzelius),  die  nur  Um- 
s e t z u n g s f o r in  e 1 n waren,  anwendete,  um  sich  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  von  dem  chemischen  Verhalten  einer  Kohlenstoffverbindung  Rechen- 
schaft zu  geben,  sprach  Kekule  jetzt  von  der  Art  der  Bindung  der 
Atome  im  Moleeül , durch  deren  Erkenntniss  die  Constitution  der  Kohlen- 
stoffverbindung- festgestellt  wird  (Constitutionsformeln).  Lothar 
Meyer  führte  dann  den  Ausdruck:  Verkettung  der  Kohlenstoffatome 
in  die  Wissenschaft  ein  (Gesetz  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome). 
Der  jetzt  für  diese  Anschauung  am  meisten  gebrauchte  Ausdruck  Structur 
(8t  ru  ct  Urform  ein)  rührt  von  Butlerow  her. 
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Eine  ausserordentlich  fruchtbare  Anwendung  der  Valenztheorie  ist 
die  B e n z o 1 1 h e o r i e Ivekule  's,  nach  welcher  zum  ersten  Male  in  einer 
Kohlenstoffverhindung  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette,  ein  aus  sechs 
Kolilenstoffatomen  bestehender  King,  angenommen  wurde.  Auf  das  Vor- 
handensein des  „Benzol  rings“  ist  die  auffallende  Beständigkeit  der  aro- 
matischen Verbindungen  zurückzuführen.  Eine  Ausdehnung  dieser  Be- 
trachtung auf  die  Pyridingruppe  führte  Körner  zur  Annahme  des  Pyri- 
dinrings. In  immer  rascherer  Aufeinanderfolge  sind  diesen  Kingsystemen 
zahlreiche  andere  in  der  neueren  Zeit  an  die  Seite  getreten. 


Grundsätze  der  Lehre  oder  Theorie  der  chemischen  Structur 
der  Kohlenstoffverbindungen,  Atomverkettungstheorie  oder  Struc- 
turtheorie.  Die  Constitutions-  oder  Structurformeln  beruhen  auf 
folgenden  aus  der  Erfahrung  abgeleiteten  und  durch  neue  Erfah- 
rung bestätigten  Grundsätzen. 

1.  Das  Kohlenstoffatom  ist  vierwerthig,  wie  das  auch  in  der 
Stellung  dos  Kohlenstoffs  im  periodischen  System  zum  Ausdruck 
kommt.  Ein  Atom  Kohlenstoff  vermag  im  Maximum  vier  gleich- 
artige oder  verschiedene  einworthige  Atome  oder  Atomgruppen  zu 
binden : 

CH4  CF)4  CC14 

. Methan  Tetrafluorkohlenstoff  Tetrachlorkohlenstoff. 


CH3C1  CH3NH2  CH2C12 

Chlormethyl  Methylamin  Dichlormethan. 

In  wenigen  Verbindungen,  wie  in  Kohlenoxyd  CO  und  den  Isoni- 
trilen oder  Carbylaminen  K/ — N = C (A.  270,  207)  spielt  das  Kohlenstoff- 
atom die  Rolle  eines  zweiwerthigen  Elementes. 


2.  Die  vier  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoff atoms  sind  gleich- 
werthig,  d.  h.  es  lassen  sich  keine  Verschiedenheiten  derselben  bei 
der  Bildung  von  Verbindungen  nachweisen.  Ersetzt  man  in  der 
einfachsten  Kohlenstoffverbindung  dem  Methan  CH4  eines  der  vier 
Wasserstoffätome  durch  dasselbe  einwerthige  Atom  oder  dieselbe 
einwerthige  Atomgruppe,  so  entsteht  jedes  Monosubstitutionsproduct 
nur  in  einer  Modification.  Bei  der  Gleichwerthigkeit  der  Kohlen- 
stoffaffini täten  sind  die  vier  Wasserstoffatome  des  Methans  völlig 
gleichartig  gebunden,  folglich  ist  es  einerlei,  welches  substituirt 
wird.  Von 


ch3ci  ch3oh  ch3nh2 

Monochlormethau  Methylalkohol  Methylamin 

ist  nur  eine  Modification  bekannt. 


0.  Die  Kohlenstoff atome  haben  die  Fähigkeit  sich  miteinander 
zu  verbinden.  Bei  zwei  Kohlenstoffatomen  kann  dies  in  dreifacher 
Weise  geschehen: 

a.  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  einer  Valenzein- 


Gesättigte  und  ungesättigte  Kolilonstoffverbimbuigen. 
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heit,  dann  hat  die  Atomgruppe  eC_C=  noch  sechs  freie 
Verwandtschaften  zur  Verfügung’. 

h.  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  zwei  Valenz- 
einheiten, dann  hat  die  Atomgruppe  =C=C=  noch  vier  freie 
Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

c.  Zwei  Kohlenstoffatome  binden  sich  mit  je  drei  Valenzein- 
heiten, dann  hat  die  Atomgruppe  _CeC_  nur  noch  zwei 
freie  Verwandtschaftseinheiten  zur  Verfügung. 

Im  ersten  Fall  befinden  sich  die  beiden  Kohlenstoffatome  in 
einfacher,  im  zweiten  Fall  in  doppelter,  im  dritten  Fall  in 
dreifacher  Bindung  und  man  spricht  von  einem  einfach, 
doppelt  oder  drei f a c h gebundenen  Kohlenstof f a t o m p a a r. 

Die  Kohlenstoffatome  haben  die  Fähigkeit,  sich  miteinander 
zu  verbinden,  in  höherem  Maasse  als  die  Atome  irgend  eines  ande- 
ren Elementes.  Es  entstehen  dann  Kohlenstoffkerne,  Kohlen- 
stoffskelette, die  entweder  offene  Kohlenstoffketten  oder 
geschlossene  Kohlenstoffketten,  sog’.  Kohlenstoffringe 
bilden.  Die  Kohlenstoffkerne  vermögen  mit  den  übrig  bleibenden 
nicht  zur  Kernbildung  verwendeten  Verwandtschaftseinheiten  die 
Atome  anderer  Elemente  und  Atomgruppen  der  verschiedensten 
Art  zu  binden;  auf  diese  Weise  entstehen  die  zahllosen  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Die  wechselseitige  Bindung  der  Atome  versinnlicht  man  in 
den  Formeln  nach  Couper’s  Vorgang  häufig  durch  Bindestriche 
und  nennt  gerade  diese  Formeln,  die  besonders  anschaulich  den 
Bau  der  Kohlenstoffverbindung  wiedergeben,  Structur form  ein. 

H H H 

H_C_H  H_C_C1  H_C_0_H 

i i i 

H H H 

Gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenstoff  Verbindungen.  Man 

nennt  diejenigen  Verbindungen,  in  denen  nur  einfach  gebundene 
Kohlenstoffatome  Vorkommen  „g e s ä 1 1 i g t e Kohlenstoff ve r- 
bindu ngen“  oder  „Grenz Verbindungen“,  weil  ohne  Zerfall 
der  Kohlenstoffkette  weitere  Valenzen  nicht  mehr  gebunden  werden 
können.  Diejenigen  Verbindungen  dagegen,  welche  doppelt  oder 
dreifach  miteinander  gebundene  Kohlenstoffatompaare  enthalten, 
nennt  man  ungesättigte  V e r b i n d u n g* e n.  Da  zur  Zusammen- 
kettung der  Kohlenstoffatome  die  einfache  Bindung  genügt,  so 
vermag  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  noch  zwei 
Valenzeinheiten  zu  binden  unter  Lösung  der  doppelten  Bindung* 


H 


H 


HVNCH 

H 
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und  Uebergang  derselben  in  eine  einfache  Bindung,  ohne  dass 
Zerfall  der  Kette  eintritt,  z.  B. : 

H 

H_C_H  H_C.  H 

ii  + 2H  =?  i 
H_C_H  H_C_H 


i 

H 

Aethylen  Aethan. 

Ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar  vermag  vier 
Valenzeinheiten  zu  binden.  Die  Lösung  der  dreifachen  Bindung 
kann  schrittweise  erfolgen,  alsdann  geht  das  dreifach  gebundene 
Kohlenstoffatompaar  zunächst  in  ein  doppelt  gebundenes  Kohlen- 
stoffatompaar über,  z.  B. : 

H 


C_H  2H  H_C_H  2H  H_C_H 

III  ->  II  -* 

C_H  H_  C_H  H_C_H 


i 

H 

Die  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Fähigkeit  unter 
Lösung  der  doppelten  und  dreifachen  Kohlenstoftbindung  durch 
Addition  von  zwei  beziehungsweise  vier  einwerthigeln  Atomen  in 
gesättigte  Verbindungen  überzugehen. 


Ebenso  verhalten  sich  viele  Verbindungen,  die  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoff- .Sauerstoff  =C=0  (Aldehyde  und  Ketone,  siehe-  diese)  oder  drei- 
fach gebundenen, Kohlenstoff-Stickstoff  _C=N  enthalten  (Säurenitrile,  s.  diese). 
Sie  sind  in  demselben  Sinne  ungesättigt  und  vermögen  unter  Lösung  der 
doppelten,  beziehungsweise  dreifachen  Bindung  in  gesättigte  Yerbin- 
d u n g e n ü b o r z u g e h e n,  i n d e n e n d i e p o 1 y v a 1 e n t e n A tome  n u r 
einfach  miteinander  gebunden  sind: 


H_C=0 

][_C_II  +211 

i 

II 


II 

H-C..H 

I 

II 


C=N 

M_C_1I 

i 

II 


11 

H_C_Nlh, 

411  = 

H_C_H 

i 

H 


Acetaldehyd  Aethylalkohol  Acetonitril  Aetliylamin. 

Radicalej  Reste,  Gruppen.  Die  Annahme  von  Radicalen,  die 
für  sich  bestehen  können  und  in  den  Molecülen  eine  Art  Sonder- 
-existenz  führen,  einen  Staat  im  Staate  bilden,  ist  längst  verlassen. 
Die  Structurformeln  sind  unitäre  Formeln,  sic  räumen  keinem  Atom 


gegenüber  einem  anderen  Atom  in  demselben  Molecül  eine  bevor- 
zugte  Stellung  ein.  Wir  nennen  Badicale  Atomgruppen,  beson- 
ders Kohlenstoff-haltige,  die  bei  vielen  Reactionen  nicht  verändert 
werden,  sich  von  einer  Verbindungin  eine  andere  übertragen  lassen; 
aber  auch  die  eiii-,  zwei-,  drei-,  und  mehrwerthigcn  Atomcomplexc, 
die  übrig*  bleiben,  wenn  man  sich  aus  einem  gesättigten  Körper 


Homologe  und  isologe  Reihen. 


29 


Atome  oder  Atomgruppen  beseitigt  denkt.  Es  führt  uns  das  Methan 
durch  schrittweise  Wegnahme  von  Wasserstoff  zu  folgenden  Radi- 
calen  von  verschiedener  Werthigkeit: 

ch4  Ch3_  ch2=  CH= 

Methan  Methyl  Methylen  Methenyl  oder  Methin 

gesättigt  ein-  zwei-  dreiwerthiges  Radical. 

Scheidet  man  derartige  Radi cale  aus  geeigneten  Verbindungen 
z.  B.  aus  Halogenverbindungen  ab,  so  vereinigen  sich  je  zwei  Ra- 
dicale  zu  einem  Molecül : 


ch3j 

ch3.t 


CIT 

-H  2Na  = l 3 -ff  2NaJ  : 
CH3 


ch2j2 

ch2j2 

CHClg 


4-  4Cu 


ch2 

: II 

CH0 


2CUoJg 


CH 

-ff  GNa  = lll  -ffGNaCl. 
CHC13  CH 

Oder  es  findet  eine  Atomverschiebung  statt 


und  es  entsteht 


ein  Molecül  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl,  in  dem  die  Verwandt- 


schaftseinheiten ausgeglichen  sind  : 

CHClg  CHg 

2Na  = ii  +2NaCl 
CHg  CHg 


und  nicht 


ein 

CHg 


Als  glcichwerthig  mit  dem  Ausdruck  „Radical“  gebrauchen 
wir  die  Ausdrücke  „Rest“,  „Gruppe“  besonders  bei  unorgani- 
schen Radicalen  z.  B. : 


_OH  Wasserrest  oder  Hydroxylgruppe, 

_SH  Schwefelwasserstoffrest  oder  Sulfhydrylgruppe, 
_ NH2  Ammoniakrest  oder  Amidogruppe, 

=NH  Imidogruppe, 

_X02  Nitrogruppe, 

—NO  Nitrosogruppe. 


Homologe  und  isologe  Reihen. 

Auf  die  Erscheinung  der  Homologie  lenkte  1842  Schiel  (A.  43, 
107 ; 110,  141)  die  Aufmerksamkeit  unter  Hinweis  a.uf  die  Alkoholradi- 
cale,  bald  darauf  Dumas  hei  den  fetten  Säuren.  Gerhardt  führte  die 
Ausdrücke  homologe  und  isologe  Reihen  ein  und  zeigte,  welche 
Rolle  diese  Reihen  hei  der  Classification  der  Kohlenstoffverbindungen  spie- 
len. Erst  die  Atomverkettungstheorie  machte  uns  mit  der  Ursache  der 
Homologie  bekannt. 

Die  verschiedene  Art  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome 
äussert  sich  am  deutlichsten  in  den  Kohlenwasserstoffen.  Entzieht 
man  dem  einfachsten  Kohlenwasserstoff,  dem  Methan  CH4,  ein  Atom 
Wasserstoff,  so  vermag  die  übrig  bleibende  einwerthige  Gruppe  CH3 
sich  mit  einer  andern  zu  vereinigen  zu  dem  Körper  CH3_CH3  oder 
C2H0,  dem  Aethan  oder  Dimethyl.  In  diesem  Körper  kann 


Einleitung. 


30 


wieder  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Gruppe  CH3  vertreten  wer- 
den. wodurch  der  Körper  CH3_CH2_CH3  das  Propan  entsteht. 
Deutlicher  stellt  sich  die  Structur  dieser  Körper  in  folgender  graphi- 
scher Darstellungsweise  dar: 


H 

H_C-H 

H HH 

C'H4  c,h6 

Durch  Fortsetzung  dieser 


HH 

H_C_C_H 

i 


H H H 

H_C_C_C_H 

i i i 

H H H 

c3h8 


etc. 


gleichsam  kettenartig*en  Verbindung 


der  Kohlenstoffatome  entsteht  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen : 


CH3_CH2_CH2_CH3  CH3_CH2-CH2_CH2_CH3  u.  s.  w. 

C4H10  c5h12 

Eine  solche  Reihe  von  Substanzen  ähnlicher  chemischer  Struc- 
tur und  übereinstimmendem  chemischem  Charakter  nennt  man  eine 


homologe  R e i h e.  Die  Zusammensetzung  einer  homologen  Reihe 
kann  durch  eine  allgemeine  empirische  oder  rationelle  Rei- 
hen fo  r m e 1 ausgedrückt  werden.  Die  Reihenformel  für  die  homo- 
logen Sumpfgas-  oder  Methankohlenwasserstoffe  istCnH2n  + 2.  Jedes 
Glied  einer  homologen  Reihe  unterscheidet  sich  von  dem  nächst  vor- 
hergehenden und  dem  nächst  folgenden  um  die  Zusammensetzungs- 
differenz  von  CH2.  Die  Erscheinung  der  Homologie  beruht  also 
auf  der  Verkettungsfähigkeit  der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome. 

Ausser  den  homologen  Reihen  der  gesättigten  oder  Sumpf- 
gaskohlenwasserstoffe gibt  es  noch  zahlreiche  andere  homologe  Rei- 
hen, einige  der  einfachsten  sind  die  homologen  Reihen  der  einwer- 
thigen  Alkohole,  der  Aldehyde  und  Monocarbonsäuren: 


CnH2n  + 20 

CIRC)  Methylalkohol 
C2H60  Aethylalkohol 
C3H8( ) Propylalkohol 
C4II , 0O  Bu ty  1 a 1 k ol  1 0 1 
u.  s.  w. 


CnllgnO 

CII20  Formaldehyd 
C2Ii40  Acetaldehyd 
C31  fgO  Propylaldehyd 
C4H80  Bu  ty  laldehy  d 
u.  s.  w. 


CnIGnOa 

CH2O2  Ameisensäure 
C211402  Essigsäure 
C3H602  Propionsäure 
C4H802  Buttersäure 
u.  s.  w. 


Chemisch  ähnliche  Kohlenstoffverbindungen,  die  sich  durch  eine 
andere  Zusammensetzungsdifferenz  als  n.CH2  von  einander  unterscheiden, 
z.  B.  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  bilden  sog.  i so  löge 
Reihen  nach  Gerhardt: 


C2H6 C2H4 C2Hc 

c3h8 C3H6 C3H4. 

Isomerie:  Polymerie;  Metamerie;  Ketten-  oder  Kernisomerie; 
Stell ungs-  oder  Ortsisomerie.  Während  man  früher  der  Ansicht 
war,  dass  Körper  mit  verschiedenen  Eigenschaften  auch  noth wendig- 
verschiedene  Zusammensetzung  haben  müssen,  wurden  im  Anfang 
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der  zwanziger  Jahre  die  ersten  K o hl en s t o ff v er h i n d u ng‘ e n aufgefun- 
den,  welche  diese  Ansicht  als  irrig-  erwiesen. 

1823  zeigte  Liebig,  dass  cyansaures  und  knallsaures  Silber  gleich 
zusammengesetzt  sind.  1825  fand  Faraday  im  comprimirten  Oelg-ase 
einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  derselben  Zusammensetzung  wie  das 
gasförmige  Aethylen.  Das  Jahr  1828  brachte  Wöliler’s  folgenreiche  Ent- 
deckung- der  Umwandlung  von  cyansaurem  Ammonium  in  Harnstoff. 
1830  stellte  Berzelius  fest,  dass  Weinsäure  und  Traubensäure  gleich 
zusammengesetzt  sind. 

Berzelius  schlug-  1830  vor,  Körper,  die  gleich  zusammen- 
gesetzt sind,  aber  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  als  isomere 
Körper  (ioofieoijg,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt)  zu  be- 
zeichnen. 1831  unterschied  Berzelius  zwei  Arten  von  Isomerie, 
nämlich  Isomerie  bei  Körpern  von  verschieden  grossem  Molecular- 
gewicht : „P  o 1 v m e r i e“  un d Isomerie  bei  Körpern  von  gleich  grossem 
Moleculargewicht : „M  e t a m e r i e“ . 

In  rascher  Aufeinanderfolge  wurden  zahlreiche  isomere  Koh- 
lenstoffverbindungen entdeckt  und  damit  gewann  die  Beantwortung 
der  Frage  nach  der  Ursache  der  Isomerieerscheinungen  eine  immer 
grössere  Bedeutung  für  die  Entwickelung-  der  organischen  Chemie. 
Der  allmählich  erreichte  tiefere  Einblick  in  die  Structur  der  Kohlen- 
stoffverbindungen hatte  eine  weitergehende  Eintheilung  der  Meta- 
merieerscheinungen  zur  nothwendigen  Folge. 

Mit  dem  Ausdruck  Metamerie  bezeichnet  man  diejenige 
Art  der  Isomerie,  die  auf  der  Homologie  der  durch  verschiedene 
polyvalente  Atome  zusammengehaltenen  Radieale  beruht.  Werden 
homologe  Radieale  durch  polyvalente  Elemente  verknüpft,  so  sind 
die  Verbindungen  miteinander  metamer,  bei  denen  die  Summe  der 
in  den  Radicalen  enthaltenen  Elemente  gleich  ist  (dabei  kann  H als 
einfachstes  Radical  betrachtet  werden),  z.  B.: 


Acthylalkohol 


0 ist  metamer  mit 


Aethylmethyläther 


Propylalkohol 


c2r 


Aethylamin 


Dimethylamin 


H N ist  metamer  mit  CHAN  und  ChJn 


Hl 

Propylamin 


Hl  CH3| 

Aethylmethyl-  Trimethyl- 


amin 


amin. 


:V2 
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Bei  dieser  Ableitung“  blieb  die  Constitution  der  Radien  le  aus 
dem  Spiel,  die  typischen  Formeln  waren  ausreichend  zum  Vcrständ- 
niss.  Als  Ursache  der  Homologie  haben  wir  die  Verkettungsfähig- 
keit der  vierwerthigen  Kohlenstoffatome  erkannt  und  auf  dieselbe 
Ursache  lassen  sich  ändere  Isomerieerscheinungen  zurückführen, 


die  nicht  unter  die  eben  als  Metamerie  bezeichneten  Tsomerieverhält- 
nisse  fallen. 

Bei  der  Ableitung  der  Formeln  der  fünf  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffe der  homologen  Reihe  C11H211+2  wurde  aus  der  Methan- 
formel CHt  die  Aethanformel  CH3.CH3  entwickelt  und  aus  dieser 
die  Propanformel  CH3CH2.CH3.  Bei  dem  Propan  unterscheidet  man 
das  mittelständige  Kohlenstoffatom  von  den  endständigen 
Kohlenstoffatomen.  Das  erstere  ist  beiderseitig  an  zwei  andere 
Kohlenstoffatome  gebunden  und  besitzt  daher  noch  zwei  Valenz- 
einheiten, welche  durch  zwei  Was s er s t o ffaf om e gesättigt  sind.  Die 
endständigen  Kohlenstoffatome  der  Kette  sind  dagegen  an  drei 
Wasserstoffatome  gebenden. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  dem  nächsten  Glied  der  Reihe. 
Wir  haben  oben  (S.  ‘50)  nur  den  einen  Fall  berücksichtigt,  dass  ein 
Wasserstoffatom  einer  endständigen  Methylgruppe  des  Propans 
durch  die  CH3-Gruppe  substituirt  wurde.  Das  führte  zu  der  Formel 
CH3CH2CH2CH3.  Allein  die  CH3-G nippe  hätte  auch  ein  Wasserstoff- 
atom der  inittelständigen  CH2-Gruppe  vertreten  können,  was  zu  der 


CH3_CH_CH3 

Formel  1 geführt 

CHo  ö 


haben  würde.  Dieser  Kohlenwasser- 


stoff hat  eine  verzweigte  Kohlenstoffkette.  Wir  nennen  das 
Butan,  welches  eine  gerade  fortlaufende  Kette  enthält,  das  normale 
Butan,  das  mit  ihm  isomere:  Isobutan,  zusammengezogen  aus  iso- 
meres Butan. 

4 

Leitet  man  in  derselben  Weise  aus  den  Formeln  der  beiden 


Butan  e : 


ch3_ch2_  c 1 r2_cn3  ci  i3_  ch(Ch8)2 

normales  Butan  Isobutftn 

die  Formeln  der  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Pentane  ab, 
so  erhält  man  folgende  drei  Isomere,  die  auch  thatsächlicli  be- 


kannt sind: 

CH8 

C I r3_CH.2_C]  I2_C  I I2_C  1 13 

CH8.CH--CHo.CH8 

l ~ 

ch3_c_ch3 

i 

normales  Pentan 

(;II 

Isopentan 

c h3 

Pseudopentan 

Tetrametliylmetlian. 

Mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  wächst  rasch 

die  Zahl  der  mög- 

lieben  Isomeriefälle. 
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Als  Ursache  der  Isomerie  erscheint  bei  den  homologen  Grenz- 
kohlenwasserstoffen, wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen,  die  ver- 
schiedene Constitution  der  Kohlenstoffkette,  die  durch  die  ver- 
schiedene Bindungsweise,  durch  die  verschiedene  Structur  des 
Kohlenstoffkerns  oder  der  Kohlenstoffkette  verursachte  Isomerie 
nennt  man  Kern-  oder  Ivettenisomerie. 

Wieder  eine  andere  Art  der  Isomerie  tritt  uns  entgegen  bei 
der  Untersuchung  der  Substitutionsproducte  der  Grenzkohlenwasser- 
stoffe. Nach  dem  Satz  der  Gleichwerthig’keit  der  vier  Valenzen  eines 
Kohlenstoffatoms  (S.  26)  ist  sowohl  vom  Methan  als  vom  Aethan  nur 
ein  Monochlorsubstitutionsproduct  denkbar  und  bekannt.  Dieselbe 
Betrachtung’,  die  uns  oben  zu  der  Erkenntniss  geführt  hat,  dass 
zwei  CH3-substituirte  Propane,  also  zwei  isomere  Butane  der  Theorie 
nach  möglich  sind,  führt  uns  dazu,  dass  auch  zwei  Monochlorpro- 
pane  der  Theorie  nach  denkbar  sind,  je  nachdem  das  Chloratom 
ein  Wasserstoffatom  an  einem  der  endständigen  Kohlenstoffatome 
oder  am  mittelständigen  Kohlenstoffatom  ersetzt  hat: 

('H3_CH2_Cn2Cl  CH3_CHC1_CH3 

Normal-Propylchlorid  Isopropylchlorid. 

Denkt  man  sich  zwei  Wasserstoffatome  an  einem  Kohlenstoffatom 

des  Propans  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt,  so  erhält  man  die 

Isomerie: 

Ofi,_CH2_CHO  CH3_C0_CH3 

Propylaldehyd  Aceton. 

Bei  den  beiden  bekannten  Monochlorpropanen,  sowip  dem 
Propylaldehyd  und  Aceton  ist  die  Ursache  der  Isomerie  nicht  in 
der  Verschiedenheit  der  Constitution  der  Kohlenstoffkette  zu  suchen, 
sondern  in  der  verschiedenen  Stel lung  der  Chloratome  beziehungs- 
weise Sauerstoffatome  an  derselben  Kohlenstoffkette.  Die  Isomerie. 
welche  durch  die  verschiedene  Stellung  substituirender  Elemente 
an  derselben  Kohlenstoffbette  verursacht  wird,  nennt  man  St  e llungs- 
o de  r 0 r t s i s o m e r i e . 

Die  innige  Verwandtschaft  der  beiden  Arten  von  Isomerie 
geht  zur  Genüge  aus  der  Ableitung  der  Begriffe  von  Kern-  oder 
Ivettenisomerie  und  Stellungs-  oder  Ortsisomerie  hervor. 


Neuere  Gestaltungen  der  Structurtlieorie. 

Die  Atomverkettungstheorie  erüffnete  uns  nicht  nur  einen 
Einblick  in  die  Ursachen  zahlreicher  Isomerieerscheinungen,  son- 
dern sie  liess  uns  auch  noch  nicht  bekannte  voraussehen  und  be- 
grenzte ihre  Zahl  in  einer  ganz  bestimmten  Weise,  ln  der  That 
wurden  in  vielen  Fällen  die  von  der  Theorie  angezeigten  isomeren 
Modificationen  später  aufgefunden.  Nur  bei  manchen  anfangs 
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wenig  zahlreichen  Isomerien  blieben  die  aus  den  synthetischen  und 

«/ 

analytischen  Reactionen  abgeleiteten  Structurformeln  ungenügend, 
insofern  als  verschiedene  Verbindungen  bekannt  wurden,  denen 


dieselbe  Structurfonnel  beizulegen  war. 


Die  grösste  Aehnlichkeit 


in  den  für  die  Structur  beweisenden  Reactionen  war  verbunden 
mit  völliger  Verschiedenheit  vor  allem  der  physikalischen  Eigenschaf- 
ten der  hierher  gehörigen  Kohlenstoffverbindungen.  Man  war  zu- 
nächst geneigt,  solche  Verbindungen  als  physikalisch  Isomere 
zu  bezeichnen,  indem  man  sie  durch  Annahme  verschieden  grosser 
Complexe  chemisch  gleichartiger  Molecüle  deutete.  Einige  beson- 
ders gut  untersuchte  Gruppen  derartiger  Isomerien  sind  die  fol- 
genden : 

HOHC.COJI 

1.  Die  vier  sirmmetrischen  Dioxybernsteinsäuren:  i 

* H0HC.C02H 

Die  gewöhnliche  oder  Rechts- Weinsäure  und  die  Traubensäure, 
deren  Isomerie  bereits  1830  Berzelius  feststellte  (S.  31),  denen 
später  durch  Pasteur ’s  klassische  Untersuchungen  die  sog.  Links- 
weinsäure und  die  inactive  oder  Mesoweinsäure  zur  Seite  trat. 

ch.co2h 

2.  Die  beiden  s ummetrischen  Aethi/lendicarbonsäuren:  n _ , 

J CH.COJI 

Die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

3.  Die  drei  a-Oxypr'opionsäuren  CHg.CH(OH).C02H,  die  inactive 
Gährungsmilchsäure  und  die  Fleischmilchsäure,  zu  denen  neuerdings 
die  Linksmilchsäure  sich  gesellte;  u.  a.  m. 

Unter  diesen  Verbindungen  befinden  sich  Substanzen,  welche 
verflüssigt,  also  geschmolzen  oder  in  Lösung  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  links  oder  rechts  abzulenken  vermögen.  Die 

Richtung  der  Ablenkung  wird  durch  den  Zusatz  „Rechts“  oder 

„Links“  zu  dem  Namen  der  betreffenden  Substanzen  gekennzeichnet. 
Derartige  Kohlenstoffverbindungen  nennt  man  „optisch  active“ 
Substanzen  (S.  59)  im  Gegensatz  zu  zahllosen  anderen  Kohlenstoff- 
Verbindungen,  welche  verflüssigt  auf  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  ohne  Einfluss  sind,  den  „optisch  inactiven“  oder  „in- 
active n“  Kohlenstoffverbindungen. 

Eine  unmittelbare  Synthese  optisch  activer  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  wohl  aber  hat  man  optisch  in- 
active Kohlenstoffverbindungen  synthetisch  darstellen  gelernt,  die 
sich  nach  den  von  Pasteur  ermittelten  Methoden  in  ihre  Coinpo- 
nenten  von  gleich  grossem  aber  entgegengesetztem  Drehungsver- 
mögen zerlegen  lassen.  Bei  der  Spaltung  des  traubensauren  Natrium- 
Ammoniumsalzes  in  das  entsprechende,  verschieden  lösliche  rechts- 
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und  linksweinsaure  Natrium- Ammonium, salz  entdeckte  Pasteur,  dass 
die  Krystallformen  dieser  Salze  Hemiedrie  zeig'en,  sich  wie  Gegen- 
stand und  Spiegelbild  zu  einander  verhalten,  und  dass  gleich  lange 
Schichten  gleich  starker  Lösungen  des  rechts-  und  linksweinsauren 
Natrium-Ammoniums  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  in  entgegen- 
gesetzter Richtung*  bei  gleich  hoher  Temperatur  um  gleich  viel 
ablenken.  1860  äusserte  sich  Pasteu r folgendermassen  über  die 
Ursache  dieser  Erscheinungen,  über  die  Molecular- Asymmetrie: 
„Sind  die  Atome  der  Rechtssäure  in  der  Form  einer  rechtsgedrehten 
Spirale  gruppirt,  oder  stehen  sie  an  den  Ecken  eines  un- 
regelmässigen Tetraeders,  oder  sind  sie  nach  einer  anderen 
asymmetrischen  Anordnung  vertheilt?  Wir  wissen  es  nicht.  Aber 
zweifellos  haben  wir  es  mit  einer  asymmetrischen  Anordnung  zu 
thun,  deren  Bilder  sich  gegenseitig  nicht  decken  können.  Nicht 
weniger  sicher  ist  es,  dass  sich  die  Atome  der  Linkssäure  in  ent- 
gegengesetzter Anordnung*  befinden.“  1873  knüpfte  J.  Wislicenus 
an  den  Nachweis  der  Structurgleichheit  von  optisch  inactiver  Gäh- 
rungsmilchsäure  und  optisch  activer  Fleischmilchsäure  die  Be- 
merkung: „Die  Thatsachen  zwingen  dazu,  die  Verschiedenheit  iso- 
merer Molecüle  gleicher  Structurformel  durch  verschiedene  Lagerung* 
der  Atome  im  Raum  zu  erklären.“  Auf  die  Frage,  wie  man  sich 
die  räumliche  Co nfigur ation  der  Molecüle  der  Koldenstoff- 
verbindungen  vorzustellen  habe,  gaben  fast  gleichzeitig*  und  un- 
abhängig von  einander  van  t’Hoff  und  Le  Bel  1874  eine  im 
Wesentlichen  übereinstimmende  Antwort  (B.  20,  R.  36)  durch  Einfüh- 
rung* der  Hypothese  vom  a s y m m e t r i s c h e n K o h 1 en  s t o f f a t o m. 
Diese  Hypothese  bildet  die  Grundlage  der  Raumchemie  oder 
Stereo chemie  des  Kohlenstoffs. 

Die  Hypothese  vom  asymmetrischen  KohleiistofFatom1)  ist  zu- 
nächst dazu  bestimmt  die  optische  Activität  und  die  Isomerie  der 
optisch  activen  Kohlenstoffverbindungen  zu  erklären. 

Während  die  Atomverkettungstheorie  von  Vorstellungen  über 
die  räumliche  Anordnung  der  miteinander  zu  einem  Molecül  ver- 

1)  Pasteur:  Recherches  sur  la  dissymetrie  moleculaires  des  pro- 
duits  organiques  naturels.  Lebens  de  chimie  professees  en  1860.  Paris  1861. 
Vgl.  Ostwald’s  Klassiker  der  exaeten  Wissenschaften,  Nr.  28:  Ueber  die 
Asymmetrie  bei  natürlich  vorkommenden  organischen  Verbindungen,  von 
Pasteur.  Uebersetzt,  und  herausgegeben  von  M.  und  A.  Ladenburg. 
— J.  H.  van  t’Hoff:  Dix  annees  dans  l’histoire  d’une  theorie,  1887. — 
K.  Auwers:  Die  Entwicklung  der  Stereochemie.  Heidelberg  1890.  — 
A.  Hantzsch:  Grundriss  der  Stereochemie.  Breslau  1893.  — C.  A.  Bi- 
schoff:  Handbuch  der  Stereochemie.  1893. 


bundenen  Atome  absieht,  weisen  bei  der  Untersuchung-  einfacher 
Kohlenstoffverbindungen  gemachte  Erfahrungen  darauf  hin,  dass  be- 
stimmte räumliche  Lagerungsverhältnisse  sich  mit  bekannten  That- 
sachen  nicht  vereinigen  lassen.  Nimmt  man  an,  dass  die  vier  Affi- 
nitäten eines  Kohlenstoffatoms  in  einer  Ebene  und  in  aufeinander 
senkrechten  Richtungen  wirken,  so  lassen  sich  für  die  Abkömm- 
linge des  Methans  folgende  Isomeriemöglichkeiten  voraussehen: 

keine  Isomere  von  CH3R1  und  CHCR1^ 

zwei  Isomere  von  CH2(R1)2,  CHoIUR2,  CHR2(R1)2 

drei  Isomere  von  CHR1R2R3. 

Es  sollte  also  z.  ]».  das  Mothvlenjodid  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen  Vorkommen  können  : 

H II 

1 1 

J_C_J  und  H -C_J 
1 1 

H .1 

Allein  von  keinem  einfachen  Disubstitutionsproduct  des  Me- 
thans sind  zwei  Isomere  aufgefunden  worden,  folglich  ist  es  schi- 
unwahrscheinlich,  dass  die  vier  Affinitäten  eines  Kohlenstoffatoms 
in  einer  Ebene  und  in  aufeinander  senkrechten  Richtungen  wirken. 
Die  Kekule’schen  Kohlenstoffatommodelle  veranschaulichen  das 
Kohlenstoffatom  durch  eine  schwarze  Kugel,  die  Vierwerthigkeit 
durch  vier  gleich  lange,  fest  mit  der  Kugel  verbundene  Stifte  (von 
Baeyer  Axen  genannt),  die  weder  senkrecht  aufeinander  stehen 
noch  in  einer  Ebene  liegen,  sondern  so  angeordnet  sind,  dass  die 
durch  ihre  freien  Endpunkte  gelegten  Ebenen  ein  reguläres  Tetra- 
eder umgrenzen.  Von  dem  bekannten  Kekule’schen  Kohlenstoffatom- 
modell  gehen  gewissermassen  van  t’Hoffs  Betrachtungen  aus, 
deren  Grundzüge  im  Nachfolgenden  entwickelt  werden  sollen. 

Unter  der  Annahme,  dass  die  Affinitäten  eines  Kohlenstoff- 
atoms nach  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet  sind,  in 
dessen  Mitte  sich  das  Kohlenstoffatom  befindet,  sind  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Erfahrung  von  CH2(R1)2,  CH2R1R2,  CHR2(R1)2  keine 
Isomerien  denkbar;  dagegen  lässt  der  Fall  CHR1R2R3  oder  allgemeiner 
CR1R2R3R4  eine  Isomerieerscheinung  eigenartiger  Natur  voraussehen. 
Ein  solches  Kohlenstoffatom,  welches  mit  vier  verschiedenen  ein- 
wertigen Atomen  oder  Atomgruppen  verbunden  ist,  nennt  van 
f Ho  ff  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  schlägt  vor  es  durch 
ein  cursives  C zu  bezeichnen,  das  man  häufig’ noch  mit  einem  Stern- 
chen versieht. 

Enthält  eine  Verbindung  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom, 


Isomerie  optisch  activer  Kohlenstoft’verbindungeu. 


37 


.so  ist  sie  in  zwei  isomeren  Modificationen  denkbar,  von  denen  die 
.eine  das  Spiegelbild  der  anderen  darstellt: 

R,  R, 


Ein  Verständniss  für  diese  räumlichen  Lagerungs Verhältnisse  lässt 
sich  weit  bequemer  mit  Hilfe  der  Atommodelle  Kekule’s,  van  t’Hoff’s 
und  anderer  gewinnen,  als  durch  die  Projectionen  dieser  Modelle  auf  die 
Ebene  des  Papiers,  van  t’Hoff  führte  Tetraedermodelle  ein,  deren 
Ecken  verschieden  gefärbt  sind,  um  die  verschiedenen  Kadicale  zu  ver- 
sinnlichen. Gegenüber  den  Kek ule’ sehen  Modellen  haben  die  van 
t’Hoff’schen  Modelle  den  Nachtheil,  dass  das  Kohlenstoffatom  selbst  aus 
dem  Modell  verschwunden  ist;  man  hat  es  sich  im  Innern  des  Tetraeders 
zu  denken  und  in  den  Projectionen  dieser  Modelle  (s.  o.)  sind  die  Radi- 
kale durch  Striche  miteinander  verbunden,  ohne  dass  diese  Striche  eine 
chemische  Bindung  veranschaulichen  sollen. 

In  dem  linken  Tetraeder  ist  die  Reihenfolge  R!R2R3  entgegen- 
gesetzt dem  Lauf  des  Zeigers  einer  Uhr,  in  dem  rechten  Tetraeder 
im  Sinne  der  Bewegung  des  Zeigers  einer  Uhr.  Die  beiden  Figuren 
lassen  sich  durch  Drehung  ebensowenig  in  dieselbe  Lage,  also  zur 
Deckung  bringen,  wie  die  linke  und  die  rechte  Hand,  wie  Bild  und 
Spiegelbild. 

Die  Isomerie  optisch  activer  Kohlenstoff  Verbindungen. 

van  t’Hoff  und  Le  Bel  sehen  die  Ursache  der  optischen 
Activität  in  dem  Vorhandensein  eines  oder  mehrerer  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  in  dem  Molecül  jeder  optischactiven  Kohlenstoffver- 
bindung. Es  ist  klar,  dass  zwei  Molecüle,  die  sich  nur  von  einander 
durch  die  verschiedene  Reihenfolge  derselben  mit  einem  asymme- 
trischen Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen 
unterscheiden,  die  also  structurchemisch  identisch  sind,  sich  in  ihren 
ehemischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlich  sein  müssen. 
Dagegen  werden  diejenigen  physikalischen  Eigenschaften,  auf  welche 
die  entgegengesetzte  Reihenfolge  der  mit  dem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen  einen  Ein- 
fluss ausübt,  wie  die  Fähigkeit  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
•abzulenken,  zwar  dem  Werthe  nach  gleich,  aber  dem  Vorzeichen 
nach  entgegengesetzt  sein  müssen.  I)  u r c h d i e V e reinig u n g 
zweier  st  ructuri  den  tische  n M o 1 e c ü 1 e von  gleichem  abe  r 
entgegengesetztem  Dre  h u n g s v e r m ö g e n e n t s t e h t ein 
Molecül  einer  optisch  i n a c t i v e n p o ly m eren  V e r b i n d u n g. 
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Einleitung. 


Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom.  Als- 
Beispiel  für  eine  Verbindung',  die  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthält,  sei  die  a-Oxypropionsäure  CH3_*CH0H.C02H  angeführt. 
Die  a-Oxypropionsäure  vermag  in  zwei  optisch  activen  structur- 
identischen,  aber  physikalisch  isomeren  und  in  einer  optisch  inacti- 
ven  structuridentischen  polymeren  Modification  aufzutreten: 


OH  OH 


OH  OH 


C_H  _l  C_H 

/\  /\ 

cir3  co2h  co2h  ch3 

|(+)  R-Milchsäure  (— )L-Milchsiture  j 


Gährungsuiilchsäure 
inactive  Milchsäure. 


Ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten  z.  B.  noch  die 
folgenden  Kohlenstoffverbindungen : 

Leucin C4H9*CHNH2C02H 

Aepfelsäure  ....  C02H.CHo.*CHOHCOi)H 

Asparagin CONH2.CH2  *CHNH2.C02H 

Mandelsäure  ....  C-gHr,.:;:CHOH.COoH 

' CH2_:i:O.H(C3H7) 

Coniin CH<  >NH 

CH2_CH2 

Von  sämmtlichen  aufgeführten  Kohlenstoffverbindungen  sind 
je  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  optisch  inactive  Modi- 
fication bekannt. 

Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoff atomen. 
Sind  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  im  Molecül  vorhanden, 
so  gestalten  sich  die  Verhältnisse  noch  verwickelter.  Der  einfachste 
Fall  ist  alsdann  der,  dass  mit  den  beiden  asymmetrischen 
Kohlen  stoffatonien  die  gleichen  Gruppen  verbunden 
sind,  also  die  eine  Hälfte  des  Molecüls  strueturchemiseh  genau  so 
gebaut  ist  wie  die  andere  Hälfte.  Hierher  gehören  vor  allem  die  vier 
isomeren  Dioxybernsteinsä  u r e n.  Diese  Gruppe  der  sog.  W ein- 
säuren ist  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  optisch  activen 
Kohlenstoffverbindungen  von  der  grössten  Bedeutung*  geworden. 
Tn  chemischer,  optischer  und  krvstallographischer  Beziehung  zuerst 
und  am  sorgfältigsten  untersucht,  dienten  sie  Pasteur  zur  Ausbil- 
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düng’  von  Methoden  die  spaltbaren  optisch  inactiven  Kohlenstoft- 
verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zu  zerlegen 
(S.  Gl).  Erhöht  wurde  ihre  Wichtigkeit  noch  dadurch,  dass  es  ge- 
lang-, sie  in  nächste  genetische  Beziehung  zu  der  Fumar-  und  Ma- 
leinsäure zu  setzen;  zwei  isomeren  Verbindungen,  denen  wir  im 
nächsten  Abschnitt  begegnen  werden  (S.  41). 

Enthält  eine  Kohlenstoffverbindung  zwei  asymmetrische,  mit 
gleichen  Gruppen  verbundene  Kohlenstoffatome,  so  kommt  zu  den 
drei  isomeren  Modificationen,  die  eine  Verbindung  mit  einem  asymme- 
trischen Koldenstoffatom,  wie  die  a-jOxypropions.äure,  zu  bilden  ver- 
mag, eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen  nämlich  die  mit  dem  einen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen  — von  der 
Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  aus 
betrachtet  — die  entgegengesetzte  Reihenfolge  wie  die  mit  dem 
anderen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen,  so 
entsteht  eine  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactive 
Verbindung:  die  von  dem  einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
herrührende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wird  aufgehoben 
durch  eine  gleichgrosse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete  Wirkung, 
die  das  zweite  asymmetrische  Kohlenstoffatom  ausübt. 

Für  das  Auftreten  von  vier  isomeren  symmetrischen  Dioxy- 
bernsteinsäuren  gibt  die  Hypothese  vom  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom die  erste  und  zur  Zeit  einzige  befriedigende  Erklärung. 

Die  vier  symmetrischen  Dioxybernsteinsäuren  können  dem- 
nach durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  werden: 


Rechtsweinsilure  + Links  Weinsäure  4)  Traubensäure. 
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Einleitung. 


Die  Isomeriemögliehkeiten  von  Kohlenstoffverbindungen  mit 
mehr  als  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  wie  sie  sich  unter 
den  mehrsäurigen  Alkoholen,  den  diesen  entsprechenden  Aldehyd- 
und  Ketonalkoholen  — den  einfachsten  Zuckerarten  — und  deren 
Oxvdationsproducten  linden,  sollen  später  bei  den  betreffenden 
Körperg’ruppen  erörtert  werden. 

Geometrische  Isomerie,  Stereoisoinerie  bei  Aetliylenderi raten 
Allo  isomerie).  Zwei  einfach  miteinander  gebundene  Kohlenstoff- 
atome, deren  nicht  zur  gegenseitigen  Bindung  verbrauchte  Valen- 
zen andere  Atome  oder  Atomgruppen  festhalten,  hat  man  sich  um 
ihre  Verbindungsaxe  unabhängig  von  einander  drehbar  vorzustellen. 
Nach  der  Annahme  von  J.  Wisli ce n us  üben  indessen  die  mit  den 
zwei  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen 
wechselseitig  einen  „richtend  en“  Einfluss  aufeinander  aus  bis 
durch  Drehung  um  die  gemeinsame  Axe  das  ganze  System  in  die 
„ begünstigte  Configuration “ oder  die  bevorzugte  Lagerung“  über- 
gegangen ist.  Aus  diesen  Annahmen  folgt,  dass  bei  Aethan- 
derivaten  ohne  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  structuri  den  tische 
Isomere  nicht  auftreten  können.  Bedient  man  sich  zur  Veran- 
schaulichung  zweier  durch  einfache  Kohlenstoffbindung  vereinig- 
ter Systeme  der  van  t ’Ho ff’schen  Tetraedermodelle,  so  berühren 
sich  bei  einfacher  Kohlenstoffbindung  die  beiden  um  eine  gemein- 
same Axe  unabhängig  von  einander  drehbaren  Systeme  in  je  einer 
Tetraederecke  (siehe  oben  (]je  Projeetionsformeln  der  Weinsäuren). 

Anders  ist  es  bei  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen. 
Durch  die  doppelte  Bindung  wird  nach  van  t ’Ho  ff  die  freie  Dreh- 
barkeit der  beiden  Systeme  gehemmt,  und  es  sind  Raumisomerien 
möglich.  Die  Herstellung  der  doppelten  Kohlenstoffbindung  veran- 
schaulichen die  Tetraedermodelle  so,  dass  sich  zwei  Tetraeder  mit  je 
zwei  Ecken,  also  je  einer  Kante  zusammenlagern.  Die  häufig  genug 
sehr  ansehnlichen  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten  der  hier- 
her gerechneten  Isomerion  werden  durch  die  grössere  oder  kleinere 
räumliche  Entfernung  der  das  chemische  Verhalten  bedingenden 
Atomgruppen  erklärt. 

Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  abC=Cab  oder 
abC=Cac  sind  in  zwei  isomeren  Moditicationen  denkbar,  entweder 
sind  die  gleichnamigen  Gruppen  nach  derselben  Seite  — nach  J.  Wis- 
lieenus  „plansymmetrische  Configuration “ — oder  sie  sind  nach 
entgegengesetzten  Seiten  gerichtet  — nach  J.  Wislicenus  centrisch- 
oder  axialsymmetrische  Configuration.  Baeyer  schlägt  für  diese 
Form  der  Asymmetrie  den  Ausdruck  „ relati.re  Asymmetrie “ vor 


Geometrische  Isomerie  bei  • Aethvlenderivaten. 
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im  Gegensatz  zu  der  Form  der  Asymmetrie,  welche  die  Substanzen 
mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  zeigen,  die  er  absolute 
J Symmetrie“  nennt. 

Den  wichtigsten  hierher  gerechneten  Isomeriefall  zeigt  die 
structursymmetrische  Aethvlendicarbonsäure,  von  der  zwei  isomere 
Modificationcn : die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  bekannt  und 
sorgfältig  untersucht  sind.  Der  Maleinsäure,  die  leicht  ein  Anhydrid 
bildet,  schreibt  man  deshalb  die  plansymmetrische  Configuration, 
der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes  Anhydrid  zu  bilden 
vermag,  die  centrisch-  oder  axialsymmetrische  Configuration  zu,  in 
der  die  Carboxvlgruppen  so  weit  als  möglich  von  einander  ent- 
fernt sind.  In  Projectionsformeln  und  in  Structurformeln,  denen 
man  alsdann  eine  räumliche  Bedeutung*  unterlegt,  drückt  man  die 
Configuration  der  beiden  Säuren  folgendermassen  aus: 


HC.COoH 


centlisch-  oder  axialsymmetrisclie 
Configuration. 

In  dieselbe  Klasse  von  Isomerieerscheinungen  rechnet  man 
die  Isomerie  der  Mesaconsäure  und  Citraconsäure  (CH3)(C02H)C=CR 
(C02H),  von  denen  die  erstere  der  Fumarsäure,  die  letztere  der 
Maleinsäure  entspricht.  Ferner: 

die  Crotonsäure  und  dielsoerotonsäuro 
<lie  Angelicasäure  und  die  Tiglin  säure 
die  Oelsäure  und  die  Elai'dinsäure  . 
die  Eruca säure  und  die  Brassidinsäure 
die  beiden  o-Chlorcrotonsäuren  . 
die  beiden  /?-Chlorcrotonsäuren  . 
die  beiden  Tolandichloride 
die  beiden  Tolandibromide 
die  beiden  o-Dinitrostilbene  . 
dieZimmtScäure  und  die  Allozimmtsäim 
die  beiden  a-Bromzimmtsäuren  . 
die  beiden  /J-Bromzimmtsäuren  . 
die  beiden  Cumarsäuren  .... 


CH3CH:CHCGoH 
CHg.CH  :C(CH3lC02H 
C13H31CH:CHC02H 
C8H17CH:CH.C11H2o.C02H 
CHg.CH  :CC1  .CO.>H  “ 
CHg.CCkCH.COoH 
C6Hr,CCl:CClCfilT5 
C6H5CBr:CBrC6H5 
N02[2]CfiH4[i]CH:CH[i]C6H4[2]N02 
C6HvCH:CHC02H 
C6H5.  CH  :C  BrC  Ö2H 
C6H5.CBr:CHCOoH 


H0[2]C6H4[i]CH:CH.C02H  u.  a.  m. 
Für  diese  Klasse  von  Isomerieerscheinungen  hat  Michael, 
ohne  damit  eine  Annahme  über  die  Ursache  derselben  zu  verbin- 
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den,  den  Namen  A lloisoin  erie  in  Vorschlag  gebracht.  Die  durch' 
Hitze  in  eine  beständigere  Modification  übergehende  isomere  Ver- 
bindung bezeichnet  Michael  so,  dass  er  „Allo“  dem  Namen  der 
beständigeren  Verbindung  zusetzt:  Fumarsäure  ist  Allomaleinsäure 
(B.  19,  1384). 

Die  Fumar-  und  Maleinsäuren  wurden  an  die  Spitze  dieser 
Klasse  von  Isomerieerscheinungen  gestellt,  nicht  nur  weil  sie  am 
eingehendsten  untersucht  sind,  sondern  vor  allem  weil  zu  diesen 
Säuren  die  beiden  optisch  inactiven  Dioxy Weinsäuren  in  innigen 
genetischen  Beziehungen  stehen,  worauf  oben  bereits  hingewiesen 
wurde  (S.  39).  Kekule  und  An  schütz  zeigten,  dass  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat 

die  Fumarsäure  in  Traubensäure 
die  Maleinsäure  in  Mesoweinsäure 
umgewandelt  werden  kann.  Diese  Umwandlungsreactionen  stehen 
mit  der  van  t’Hoff-Le  Bel’schen  Auffassung  der  vier  Säuren  in 
der  besten  Uebereinstimmung,  man  hätte  sie  auf  Grund  derselben 
Voraussagen  können.  Eingehender  müssen  diese  Verhältnisse  bei 
der  Besprechung  der  vier  Säuren  dargelegt  werden.  Bei  der  Ma- 
leinsäure und  den  alkylsubstituirten  Maleinsäuren  wird  ferner  er- 
örtert werden  müssen,  ob  nicht  vielleicht  — bedingt  durch  die  Con- 
figuration  — der  Maleinsäure  und  ihren  Homologen  eine  von  der 
der  Fumarsäure  abweichende  Structur  zuzuschreiben  ist.  Ebenso 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Fumarsäuren  (s.  diese). 

In  naher  Beziehung  zu  der  Stereoisomerie  der  Aethylenderivate 
steht  nach  Baeyer  die  Isomerie  gesättigter  iso-  oder  carbocyclischer 
Verbindungen,  wie  hei  den  Hexahydroterephtalsäuren  erörtert  werden 
wird.  Die  einfache  ringförmige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  hat  in 
stereochemischer  Hinsicht  nach  Baeyer  dieselbe  Bedeutung  wie*  in  offenen 
Ketten  die  doppelte  Bindung.  Von  diesem  Gesichtspunkt,  aus  erscheint 
die  Stereoisomerie  hei  den  Kohlenstoft'verbindungen  mit  doppelter  Bindung 
nur  als  ein  Specialfall  der  Isomerie  bei  einfacher  ringförmiger  Bindung. 
Bau  mann  dehnte  diese  Auffassung  auf  gesättigte  heterocyclische  Ver- 
bindungen, auf  die  polymeren  Thioaldehyde  aus  (s.  diese).  Baeyer 
schlug  vor  für  alle  geometrisch  isomeren  Körper  ein  gemeinschaftliches 
Zeichen  einzuführ<4i  und  zwar  das  grosse  griechische  Gamma  /'.  „Durch 
einen  beigofilgten  Index  kann  man  dann  sehr  leicht  die  Art  der  Isomerie 
ausdrücken.  Bei  Verbindungen,  welche  absolut  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthalten,  empfiehlt  es  sich,  die  Zeichen  -f-  — anzuwenden ; 
so  sind  Ausdrücke  wie: 

Rechts-Weinsäure  — /’+  + j 
Links- Weinsäure  = F Weinsäure 

Mesoweinsäure  = F+ 

ohne  weiteres  verständlich.“  Für  relative  Asymmetrie  hei  ungesättigten 
Verbindungen  und  gesättigten  Bingen  schlägt  Baeyer  die  Bezeichnung 


Hypothesen  über  mehrfache  Kohlenstoffbindung. 
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eis"  und  „trans“  vor:  Maleinsäure  = i^cis,  cis  oder  abgekürzt  Gc155  Aetliy- 
iendicarbonsäure,  Fumarsäure  — /'ds,  trans  Aethylendicarbonsäure. 

Auf  die  räumliche  Lagerung''  der  Atome  hat  man  die  beson- 
ders leichte  Entstehung  iso-  oder  carbocyclischer  und  heterocyc- 
lischer Verbindungen  zurückgeführt,  wenn  sich  fünf  oder  sechs 
Atome  an  der  Ringschliessung  betheiligen  können.  Derartige  ste- 
reochemische Betrachtungen  werden  in  der  Einleitung  zu  den  iso- 
oder  carbocyclischen  Verbindungen,  sowie  in  der  Einleitung  zu 
den  heterocyclischen  Verbindungen  berücksichtigt,  ferner  bei  der 
Besprechung  der  cyclischen  Carbonsäureester  oder  Lactone,  der 
cyclischen  Säureamide  oder  Lactame,  der  Anhydride  der  zweibasi- 
schen Säuren  u.  s.  w. 

Hypothesen  über  mehrfache  Kohlenstoffbindung. 

Bei  der  Bedeutung  der  mehrfachen  Kohlenstoffbindung*  für 
die  stereochemischen  Betrachtungen  hat  es  an  Versuchen  sich  von 
dem  Wesen  der  mehrfachen  Kohlenstoffbindung  eine  Vorstellung 
zu  verschaffen,  nicht  gefehlt.  Alle  dahin  zielenden  Versuche  zeigen, 
wie  schwer  sich  Aeusserungen  einer  uns  noch  so  geheimnissvollen 
Kraft,  wie  es  die  chemische  Verwandtschaftskraft  oder  Affinität  ist, 
auf  mechanischer  Grundlage  bis  jetzt  verstehen  lassen.  So  berech- 
tigt und  nothwendig  sich  daher  bei  dem  jetzigen  Stand  der  Wissen- 
schaft die  Einführung  von  Hypothesen  über  die  Mechanik  der  mehr- 
fachen Bindung  erweist,  so  widersprechen  sich  doch  die  bis  jetzt 
geäusserten  Ansichten  in  wesentlichen  Punkten,  ohne  dass  eine  der- 
selben sich  allgemeiner  Geltung  zu  verschaffen  vermochte,  vgl. 
Baeyer,  B.  18,  2277,  23,1274;  Wunderlich,  Konfiguration  organi- 
scher Molecüle,  Leipzig  (1886),  Lossen,  B.  20,  3306;  Wislicenus, 
B.  21,  581;  V.  Meyer,  B.  21,  265  Anm,  23,  581,  018;  V.  Meyer  und 
Riecke,  B.  21,  946;  Au  wer, s,  Entwicklung  der  Stereochemie  (Hei- 
delberg 1890),  S.  22 — 35;  Naumann,  B.  23,  477;  Brühl,  A.  211,  162, 
371;  Deslisle,  A.  269,  97;  Skraup,  Wien.  Monatsh.  12,  146. 

Stereochemie  des  Stickstoffs.  Isomerieerscheinungen  stickstoff- 
haltiger Verbindungen  von  gleicher  chemischer  Strnctur,  bei  denen  keine 
der  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  entwickelten,  auf  Kohlenstoff- 
bindung zuriiekführbare  Erscheinungen  die  Ursache  sein  konnten,  ver- 
anlassten  die  Uebertragung  der  stereochemischen  Betrachtungen  auf  den 
Stickstoff.  Der  absoluten  Kohlenstoff asymmetrie  entspricht  das  Auf- 
treten von  absoluter  Stickstoffasymmetrie,  wie  es  nach  Le  Be l’s  An- 
sicht bei  der  von  ihm  durch  Pilzvegetation  erhaltenen  unbeständigen, 
optisch  activen  Modification  des  Methyl-aethyl-propyl-isobutyl-Ammoniuin- 
chlorid  (C.  r.  112,  724),  nach  Laclenburg’s  Ansicht  bei  Isoconiin  (Mo- 
natsberichte d.  Berl.  Acad.  1892)  stattfindet. 

Der  relativen  Asymmetrie,  wie  sie  doppelt  gebundene  Kohlenstoff- 
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atome  zu  verursachen  vermögen,  entsprechen  nach  Hantzscli  und  Wer- 
ner die  Isomerieerscheinungen  der  Oxime  und  nach  Werner  Isoinerie- 
erscheinungen  bei  Hydroxamsäuren. 


Intramoleculare  Atoinverschiebungen. 

Zahlreiche  Erfahrungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Bindungs- 
verhältnisse, welche  die  Valenztheorie  als  möglich  erscheinen  lässt, 
in  der  That  nicht  oder  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  ein- 
zutreten vermögen.  Bei  Reactionen,  nach  denen  z.  B.  zwei  oder  drei 
Hydroxylgruppen  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sein 
sollten,  tritt  fast  stets  eine  Abspaltung  von  Wasser  ein,  und  Sauer- 
stoff bindet  sich  doppelt  an  Kohlenstoff,  z.  B.: 

CH3C_C1  CH3C_0_H  " ~U—7  CHoC^ft 

V HI  J ' JL 


/CI  ( /°-H\  __ h*0  A) 

H.C-Cl  -»  HC_0_H  2 HCfX  H 

^C1  \ nO_H/  °-h 

Dagegen  sind  die  von  diesen  unbeständigen  „Alkoholen“  sich 
leitenden  Aether  beständig: 


ab- 


/0_CoH5  /0_C2H5 

CH3.C_0_C2H5  und  HCEO-CEH, 

XH  " ^0_C2Hl 

In  anderen  Fällen  bildet  eine  freiwillige  Abspaltung*  von  Halo- 
genwasserstoff, Wasser  oder  Ammoniak  statt,  und  es  bildet  sich 
eine  ungesättigte  Verbindung,  oder  ein  Anhydrid  einer  zweibasi- 
schen Säure,  oder  ein  cyclischer  Ester  (ein  Lcidon),  oder  ein  cyc- 
lisches Amid  (ein  Lactam).  Bei  den  genannten  Reactionen  bilden 
sich  stets  aus  einem  Molecül,  in  dem  Atomgruppen  in  labilen  Bin- 
dungsverhältnissen Vorkommen,  zwei  Molociile:  neben  dem  einer  orga- 
nischen  eines  einer  einfachen  anorganischen  Verbindung.  Allein  dieser 
Verlauf  ist  keineswegs  der  einzig  mögliche,  sondern  sehr  häufig 
verwandeln  sich,  wie  man  sich  auszudrücken  pfieg’t,  durch  intra- 
moleculare Atomeerschiebung  labile  Atomgruppirungen  im  Momente 
der  Entstehung  in  stabile  Atomgruppirungen,  ohne  dass  dabei 
dieMoleculargrösse  sich  ändert.  Besonders  häufig  wandertein  Wasser- 
stoffatom, aber  auch  andere  Gruppen:  Alkyl-  und  /7/em/Zgruppen. 
Die  Zahl  dieser  Erscheinungen  ist  bereits  eine  ausserordentlich  grosse. 
Hier  mögen  nur  einige  Beispiele  angeführt  sein.  Eine  freie  Hydro- 
xylgruppe an  einem  doppelt  mit  seinem  Nachbarkohlenstoffatom  ver- 
bundenen Kohlenstoffatom  lagert  sich  meist  um.  Enter  intramole- 
cularer  Atomversehiebung  wandert  der  Hydroxylwasserstoff  zum 
Nachbarkolilenstoffatora  und  der  Hydroxylsauerstoff  bindet  sich 
doppelt  mit  Kohlenstoff.  (Er  1 enm  ey  e r 'sehe  Regel, B.  13,  309;  *25, 1781.) 
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Intramoleeulare  Atomversehiebungen. 
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CHBr 

ii 

CH, 

CH3 

CBr 

11 

CH., 


'CH. OH 


\CH2 

Vinylalkohdl 

/CH3 


U0H)  - 

CH, 


CHO 

^CH3 

Aldehyd 

ch3 
- C=0 
CH3 

Aceton 


Dagegen  sind  die  von  dem  Vinylalkohol  (s.  d.)  sich  ableiten- 
den Aether  beständig:  CH2=CHO.C2H5  ist  bekannt. 

Man  kann  sich  auch  vorstellen,  dass  eine  derartige  Umlage- 
rung dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  sich  zwei  labile,  gleichartige 
Molecüle  miteinander  umsetzen  und  so  zwei  gleichartige,  stabile 
entstehen : 

CH,  = CH. OH  CH3.CHO 

/T  S — 

HO. CH  = CH,  OCH.CHg 

Bei  mancher  der  Reactionen  ist  eine  Temperaturerhöhung 
nothwendig,  damit  sie  eintreten.  Beide  Verbindungen  sind  existenz- 
fähig. Ungesättigte  Säuren  gehen  in  Lactone  über.  Die  intramo- 
leculare  Atomverschiebung  erfolgt  zu  Gunsten  der  Bildung  eines 
beständigen  Ringes: 

(CH3)2C  _ (CH3)2C  0 

ch_ch,.co2h  ” ch2_ch,_co 

Isocaprolacton 

Bei  anderen  ungesättigten  Verbindungen  sehen  wir,  dass  die 
unsymmetrische  sich  in  eine  symmetrischer  gebaute  urnwandelt 
unter  Verschiebung  der  doppelten  Kohlenstoff bindung: 

CH,:CH.CH,JKC-^CHicH*C%CN^CH3.CH:CH.CN^CH3.CH:CH.C02H 


Nitril  der  Crotonsäure 

CHg.C  _ CO 

-»  l!  >0 

CH_CO 

CitraconsUureanhydrid 


Crotonsäure 


Allyljodid 

ch2=c  _ CO 
>0 
ch2.co 

Itaconsliureanhydrid 
Durch  Erhitzen  verwandeln  sich  die  Ester  der  Rhodanwasser- 
stoffsäure in  die  isomeren  Senföle,  Schwefel  bindet  sich  doppelt  an 
Kohlenstoff,  das  vorher  mit  Schwefel  verbundene  Alkoholradical 
wandert  an  den  Stickstoff: 

C3H5_S_C=N  — -»  S=C=N.C3H5 

Allylrhodanat  Allylsenföl 

Andere  intramoleeulare  Atom  Verschiebungen  finden  nur  statt 
unter  dem  Einfluss  einer  energischen  Säure  oder  einer  starken 
Base.  Indifferente  Körper  gehen  in  basische  beziehungsweise  saure 
Verbindungen  über: 
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nh_c6h5 

NH_CkH£ 


HCl 

oder  SO4H2 


c6h4nh2 


Cf;H4NH2 

Hvdrazobenzol  (indifferent)  Benzidin  (zweisäurige  Base) 


co_c6H5 


c«h5 


K0H . ' > C(OH)CO*K 

C’<  )-C6Hs  CßH, 

Benzil  (indifferent)  Benzilsäure. 

Pscudoformen,  Pseudomerie  (Tautomerie,  Desmotropie,  Mero- 
tropie).  Meist  waren  es  bei  diesen  intramolecularen  Atomverschie- 
bungen Wasserstoffatome,  die  wanderten,  aber  auch  Alkoholradicale 
(siehe  Senföle)  und  Phenylgruppen  (siehe  Benzilsäure)  sind  dazu 
imStande.  Allmählich  lernte  man  auf  diese  Weise  zahlreiche  Atom- 
gruppirungen  als  labile,  andere  als  stabile  kennen.  Allein  bei  einer 
ganzen  Anzahl  von  Kohlenstoffverbindungen  hat  sich  herausgestellt, 
dass  sie  scheinbar  im  Sinne  zweier  verschiedener  Reactionsformeln 
reagiren.  Oder  anders  ausgedrückt,  da  unsere  Constitutionsformeln 
aus  dem  chemischen  Verhalten  abgeleitet  werden:  es  gibt  Verbin- 
dungen, denen  man  zwei  oder  unter  Umständen  noch  mehr  Con- 
stitutionsformeln beilegen  müsste.  Baever  (B.  10,  2188)  erklärt 
diese  Erscheinung  so,  dass  sich  die  beständigen  Verbindungen  unter 
dem  Einfluss  von  Wärme  oder  Reagentien  in  labile  Modifi cationen 
umwandeln.  „Diese  Isomeren  sind  nur  in  Verbindungen  bekannt, 
in  freiem  Zustande  gehen  sie  von  selbst  in  die  ursprüngliche  F orm 
zurück.  Ihre  Unbeständigkeit  ist  auf  die  Beweglichkeit  der  Wasser- 
stoffatome zurückzuführen,  da  eine  Ersetzung  derselben  Stabilität 
hervorruft“  (vgl.  auch  A.  W.  Hofmann,  B.  19,  2084).  Hierher  ge- 
hören: 


1 

C 


W)H 


oder 


II 

C 


^NH 


W) 


Cyansäure 


-#N 

^SH 


oder  C 


^Nll 


’^S 


Rliodanwasser- 

stoffsäure 


er 


■NH, 


oder 


Isothiocyan- 

säure 

P^NH 

Snh 


r#N 

^O.R 

bekannt 

r#N 

^S_R 

bekannt 


p^NR 

So 

bekannt 

p^NR 

SsS 

bekannt  (Senföle) 


-CH 

11  oder 

_C.OH 

Hydroxylform 


Cyanamid  Carbodiimid 

_CH<,  _ CHC02C2H5 


-N  , 

11  oder 

_COH 

Lactimform 


_co 

Ketoform 

_NH 

_co 

Lactamform 


z.  B. 


C.(OH).CH3 


oder 


CH2.C02C2H5 

CO.CII3 


z.  B.  Cf,H 


N 
11 

4 COC.OH 


Acetessigester 

oder  C6H4\ 


NH 
COCO 


Isatin 


u.  a.  m. 
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Bacyer  schläft  vor,  die  labilen  Modifikationen  durch  das 
Wort  ^Pseudo“  zu  kennzeichnen.  In  diesem  Lehrbuch  wird  für  die 
Folge  die  Erscheinung,  dass  ein  und  dieselbe  Kohlenstoffverbindung 
im  Sinne  verschiedener  Structurformeln  reagirt,  „Pseudomerie“ 
und  die  labile  Form  einer  Verbindung  die  „Pseudo form“  genannt 
werden. 

H.  Gold schmidt  ist  der  Ansicht,  dass  der  scheinbare  Widerspruch 
gegen  die  Structurtheorie,  den  derartige  Reactionen  bieten,  wohl  haupt- 
sächlich in  der  unrichtigen  Formulirung  unserer  Reaktionsgleichungen  zu 
suchen  sei.  Er  stellt  den  Satz  auf,  dass  bei  Reactionen  pseudomerer  Ver- 
bindungen, die  sich  unter  dem  Einfluss  von  Electrolyten  vollziehen,  die 
Atomverschiebungen  durch  die  freien  Jonen  veranlasst  werden.  Zur  Ent- 
scheidung von  Fragen  der  Pseudomerie  eignen  sich  daher  nur  solche  Re- 
actionen, bei  denen  eine  electrolytisehe  Dissociation  ausgeschlossen  ist 
<11.  23,  253). 

Dagegen  nimmt  Laar  (nach  dem  Vorgänge  von  Butler ow,  A.  189, 
77,  van  t’ II off,  Ansichten  über  die  organische  Chemie  2,  263  und  Zincke, 
B.  17,  3030)  an,  dass  derartige  Verbindungen  aus  einem  Gemisch  der 
Structurisomeren  bestehen,  indem  ein  leicht  bewegliches  Wasserstoffatom 
zwischen  zwei  Gleichgewichtslagen  oseillirt  und  dadurch  der  ganze  Com- 
plex  beweglich  ist.  Er  bezeichnet  die  Erscheinung  als  Tautomerie 
(Gleichdeutigkeit).  Abgesehen  von  der  Unsicherheit,  die  durch  die  An- 
nahme dieser  Ansicht  in  die  Klassifieation  der  Kohlenstoffverbindungen 
hereingetragen  würde,  unterscheiden  sich  Kol denst off verbindi langen,  die  von 
Laar  als  Gemische  structurisomercr  Körper  aufgefasst  werden,  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  nicht  von  Kolilenstoffverbindungen,  die  für 
eine  doppelsinnige  Auffassung  ihrer  Structur  keinen  Raum  bieten.  Durch 
die  Annahme  der  Tautomerie  in  der  von  Laar  diesem  Ausdruck  unter- 
gelegten Bedeutung  wird  die  experimentelle  Lösung  der  Frage  nach  den 
Existenzbedingungen  der  Pseudoformen  gegenstandslos.  Wenn  auch  der 
Natur  der  Sache  nach  cs  immer  zu  den  besonders  schwierigen  Aufgaben 
gerechnet  wird,  leicht  veränderliche  Zwisclienproducte  von  Reactionen  fest- 
zuhalten, so  ist  dies  doch  in  einer  Reihe  von  Fällen  gelungen.  Besonders 
in  einer  Zeit,  in  der  die  Chemie  durch  Raoul  Pictet’s  von  so  reichem 
Erfolge  begleiteten  Bemühungen  über  ausserordentlich  niedere  Temperatur- 
grade verfügt,  verdienen  die  Versuche  zur  Ermittelung  der  Existenz- 
bedingungen labiler  Modificationen  von  neuem  aufgenommen  zu  werden. 

Nahe  verwandt  mit  dem  Begriff  der  Pseudomerie  ist  der  Begriff 
der  Desmotropie,  abgeleitet  von  dso/wg  Band,  Bindung  und  tqetteiv 
verändern.  (P.  Jacobson,  B.  20,  1732  Anm.,  21,  2628  Anm. ; Hantzsch, 
B.  20,  2802,  21,  1754;  Förster,  B.  21,  1857.)  Michael  schlägt  den  Na- 
men M erotropie  vor  (.1.  pr.  Ch.  [2]  45,  581  Anm.,  46,  208). 

Nomenclatur  der  Kolilenstoffverbindungen. 

Durch  die  stetig  wachsende  Anzahl  neuentdeckter  Kohlenstoffverbin- 
dungen ist  das  dringende  Be^ürfniss  nach  festen  Grundsätzen  für  ihre  Bezeich- 
nung hervorgerufen  worden.  Das  Fehlen  solcher  allgemein  und  womöglich 
international  befolgter  Regeln  hat  zu  einer  Verwirrung  in  der  Nomenclatur 
geführt,  die  an  das  Gedächtniss  kaum  erfüllbare  Anforderungen  stellt. 

Den  aus  Pflanzen  und  Thieren  herstamm  enden  Kohlenstoffverbin- 


4<S  Einleitung. 

düngen  gab  man  Namen,  die  ihr  Herkommen  und  oft  auch  zugleich  ihre 
hervorstechendste  chemische  Eigenschaft  bezeichnen:  Harnstoff,  Harnsäure, 
Weinstein,  Weinsäure,  Ameisen-,  Oxal-,  Aepfel-,  Citronen-,  Salicylsäure 
u.  s.  av.  Bei  einer  grossen  Anzahl  von  Kürperklassen,  Avie  Basen,  Glyco- 
siden,  Bitterstoffen,  Fetten  u.  s.  av.  liess  man  den  Namen  auf  „in“  endigen: 
Coniin,  Nicotin,  Guanidin,  Kreatin,  Betai'n,  Salic-in,  Amygdalin,  Glycerin, 
Stearin  u.  s.  av.  und  auch  sonst  suchte  man  durch  Endungen:  al,  ol,  an, 
en,  y 1,  ylen,  yliden  u.  a.  m.  die  Aelmlichkeit  der  Verbindungen  auszu- 
drücken, jedoch  ohne  dabei  einheitlich  zu  a erfahren. 

Je  genauer  aber  die  Constitution  der  Verbindungen  erforscht  war, 
desto  mehr  trat  das  Bestreben  hervor,  die  Bindungsweise  der  Atome  im 
Namen  auszudrücken,  besonders  Avenn  es  sich  um  isomere  Verbindungen 
handelte.  Die  Art  und  Weise,  wie  dies  geschah,  blieb  aber  dem  (Bit- 
dünken  des  Einzelnen  überlassen,  und  so  kam  es,  dass  für  eine  einzige 
Verbindung  sehr  oft  verschiedene,  im  Grunde  einander  gleich Averthige  Be- 
zeichnungen eingeführt  Avurden. 

1892  A’ereinigte  sich  daher  eine  aus  Chemikern  fast  aller  Cultur- 
staaten  zusammengesetzte  Commission  in  Genf,  um  eine  Bezeiehnungs- 
Aveise  zu  A'erabreden,  die  es  gestattet,  die  Constitution  einer  Kohlenstoff- 
verbindung in  eindeutiger  und  klarer  Weise  auszudrücken.  Diese  neuen, 
so  zu  sagen  „amtlichen“  oder  „ officiellen “ Namen  nach  den  Gen- 
fer Beschlüssen  sind  bei  einer  Reihe  Aviclitiger  Verbindungen 
berücksichtigt  und  durch  eckige  Klammern  gekennzeichnet 
z.  B.  [AethenJ  für  Aethylen,  [Aethin]  für  Acetylen  u.  a.  m.  Hierdurch 
sollen  jedoch  keineswegs  die  historisch  berechtigten  und  Aviclitige  Be- 
ziehungen ausdrückenden,  seither  gebräuchlichen  Namen  für  die  einfachen 
Verbindungen  verdrängt  werden;  also  auch  fernerhin  Avird  man  z.  B.  für 
Aetlian  die  Bezeichnungen  Aetliyl Wasserstoff,  Dimethvl  oder  Methylmethan 
gebrauchen,  je  nach  den  Beziehungen,  die  man  gerade  besonders  hervor- 
zuheben  beabsichtigt. 

Die  neue  Nomenclatur  geht  von  den  Namen  für  die  Kohlemvasser- 
stoffe  aus.  Der  Name  des  Kohlenwasserstoffs  dient  als  Wurzel  für  die 
Namen  der  Substanzen,  die  die  Kohlenstoffatome  in  gleichartiger  Weise- 
untereinander gebunden  enthalten.  Die  verschiedenen  Kürperklassen  av  er- 
den durch  Anhängung  von  Endsilben  an  die  Namen  der  Kohlenwasser- 
stoffe von  einander  unterschieden.  Die  Namen  der  Alkohole  enden  auf 
„ol“,  die  der  Aldehyde  auf  „al“,  die  der  Ketone  auf  „ou“,  die  der  Säuren 
auf  „säure“  u.  s.  av.,  z.  B.  [Aethanol]  = Aethylalkohol,  [Aethanal]  = Aetliyl- 
aldehyd,  [Propanon]  — Aceton,  [Propanal]  - Propionaldehyd,  [Aethansäure] 
= Essigsäure.  Diese  Andeutungen  mügen  genügen.  Eine  eingehendere 
Berücksichtigung  Averden  die  Avichtigsten  \ orscliläge  bei  den  betreffenden 
Körperklassen  finden.  Allein  jetzt  schon  stüsst  dieses  Nomenclaturprincip 
auf  Sclnvierigkeiten,  Avenn  es  sich  um  die  Bezeichnung  von  Verbin- 
dungen mit  gemischtem  Charakter  handelt,  z.  B.  um  eine  Verbindung: 
C0H_CH2_CH0H_C0_C02H,  das  Aväre  Pentanolalonsäure.  Die  Anhäufung 
von  Endsilben,  von  denen  jede  ihre  eigene  Bedeutung  hat,  „condnit.  rapide- 
ment ä des  termes  bizarres,  d’une  complication  facheuse  et  d une  prononcia- 
tion  difficile“  (Ame  Pictet).  • 

F.  Tiemann,  Ueber  die  Beschlüsse  des  internationalen  in  Genf 
vom  19.  bis  22.  April  1892  versammelten  (Kongresses  zur  Regelung  der 
chemischen  Nomenclatur:  B.  2(>,  1595. 
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Physikalische  Eigenschaften. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Kohlenstoff- 

Verbindungen. 

Iin  Allgemeinen  ist  vorauszusehen,  dass  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen,  ebenso  wie  die  chemi- 
schen, durch  die  Zusammensetzung  und  die  Constitution  derselben 
bedingt  sein  müssen.  Ein  solcher  gesetzmüssiger  Zusammenhang* 
ist  jedoch  bis  jetzt  nur  für  wenige  Eigenschaften  näher  festgestellt 
worden.  Vorzugsweise  zur  äusseren  Charakterisirung  der  Kohlen- 
stoffverbindungen  dienen : 

1.  Kry stallform. 

2.  Speerfisches  Gewicht,  Dichte. 

3.  Schmelzpunkt. 

4.  Siedepunkt. 

5.  Löslichkeit . 

Für  die  Erforschung  der  Constitution  sind  von  Bedeutung: 

6.  Optische  Eigenschaften. 

7.  Electrisches  Leitvermögen. 

1.  Die  Krystallform  der  KolilenstoftS  erbindimgen. 

Die  Krystallform  einer  Kohlenstoffverbindung  ist  eines  ihrer 
wichtigsten  Merkmale,  wodurch  sie  mit  grosser  Schärfe  wiederer- 
kannt und  von  anderen  unterschieden  werden  kann.  Die  Herstellung* 
der  Kohlenstoffverbindungen  in  messbaren  Krvstallen  und  die  Be- 
stimmung ihrer  Form  ist  also  für  die  organische  Chemie  von  be- 
sonderer Bedeutung.  Die  Kry  st  allformen  isomerer  Körper 
sind  stets  verschieden.  Manche.  Kohlenstoffverbindungen  sind 
zwar  im  Stande  zwei  oder  mehrere  Kry  stallformen  anzunehmen  — 
Dimorphie,  Polymorphie  — aber  dann  ist  jede  derselben  in  bestimm- 
ter Weise  durch  besondere  Bildungs-  und  Existenzbedingungen 
ausgezeichnet. 

Wenn  eine  Verbindung*  aus  dem  nämlichen  Lösungsmittel  in  ver- 
scliiedenen  Formen  krystallisirt,  so  kann  sich  docli  innerhalb  bestimmter 
Temperaturzonen  von  selbst  immer  nur  die  eine  davon  abscheiden.  Die 
Grenze  zwischen  diesen  Zonen,  die  sog.  Umwandlung stemperatur , ist 
theoretisch  gegeben  durch  den  Schnittpunkt  der  Lüslichkeitscurven,  welche 
den  beiden  Krystallformen  zukommen.  Ober-  oder  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur kann  sich  demnach  unter  normalen  Verhältnissen  immer  nur  die 
eine  oder  die  andere  Form  bilden.  Aus  einer  übersättigten  und  zwar  in 
Bezug  auf  beide  Formen  übersättigten  Lösung*  kann  man  künstlich  durch 
Hineinbringen  der  einen  oder  anderen  Form,  jede  der  beiden  Krystallarten 
und  selbst  beide  nebeneinander  erhalten,  indessen  nur  so  lange,  als  die 
Uebersättigung  noch  nicht  aufgehoben  ist.  Alsdann  wird  allmählich  eine 
der  beiden  Formen  aufgelöst  und  nur  diejenige  bleibt  bestehen,  welche 
bei  der  betreffenden  Temperatur  die  beständigere  ist. 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl.  4 
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Die  Umwandlungstemperatur  ist  für  jedes  Lösungsmittel  verschie- 
den und  durch  Verunreinigung-  der  Substanzen  tritt  dementsprechend,  je 
nach  dem  Grade,  eine  mehr  oder  minder  grosse  Verschiebung  derselben 
ein.  Was  die  Beständigkeit  der  dimorphen  Modificationen  ein  und  der- 
selben Substanz  betrifft,  so  ist  diese  natürlich  abhängig  von  der  Tempe- 
ratur, und  diejenige  Form  gilt  als  die  unbeständigere , labile,  welche 
sich  von  selbst  unter  Wärmeabgabe  in  die  andere,  die  beständigere  oder 
stabile  umwandelt.  Die  Ursache  dieser  Unterschiede  ist  darin  zu  suchen, 
dass  die  chemisch  in  jeder  Beziehung  identischen  Moleciile 
nach  verschiedenen  Gesetzen  orientirt,  oder  zu  Molecular- 
aggregaten  von  verschiedener  Grösse  vereinigt  sind.  Solche 
Modificationen  sind  molecularis omer , und  die  Erscheinung-  nennt  man 
Molecularisomerie  (physikalische  Isomerie,  Zincke,  A.  IN 2.  244). 
(O.  Lehmann,  Z.  t‘.  Kryst.  1,  43,  97,  453). 

Die  Kr  y stall  form  steht  jedenfalls  in  gesetzmässiger  Beziehung  zur 
Constitution  der  KohlenstoftVerbindungen.  Zur  Zeit  wissen  wir  freilich  von 
diesen  Beziehungen  noch  sehr  wenig.  Dass  aber  die  geringsten  Verschie- 
denheiten der  chemischen  Constitution  zum  Ausdruck  gelangen,  dafür 
liefern  die  optisch  activen  Kohlenstotfverbindungen  den  Beweis.  Bisher 
kennen  wir  noch  keine  Ausnahme  von  dem  Gesetz,  nach  welchem  alle 
optisch  activen  Substanzen  hemiedrische  Formen  besitzen  und  nach  welchem 
die  beiden  optisch  activen  Modificationen  einer  Kohlenstoffverbindung  (S.  37), 
obschon  sie  dieselben  geometrischen  Constanten  zeigen,  sich  durch  eigen - 
thümliche  linke  und  rechte  Formen  (enantiomorphe  Formen)  unterscheiden. 
Sie  können  durch  Drehung  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden.  Die  Vor- 
schiedenheit  zweier  optisch  activen  Modificationen  von  gleicher  Bindungs- 
weise der  Atome  beruht  nach  der  Hypothese  vom  asymmetrischen  Koh- 
lenstoffatom (S.  35)  nur  auf  der  verschiedenen  räumlichen  Anordnung  der 
Atome  innerhalb  eines  Moleciils.  Daraus  folgt,  dass  diese  Verschiedenheit 
«ler  Anordnung  auch  in  der  Krystallform  zum  Ausdruck  gelangt. 

Schon  Laurent,  Nickles,  de  1 a Pro vostay e,  Pasteur,  lljort- 
dalil  (s.  F.  N.  Hdw.  3,  855)  beschäftigten  sich  mit  der  Ermittelung  des 
Einflusses,  den  die  chemischen  Beziehungen  organischer  Verbindungen  auf 
die  geometrischen  Eigenschaften  der  Krystalle  der  betreffenden  Körper 
ausüben,  ln  den  Vordergrund  krystallographischer  Forschung  trat  jedoch 
«liese  Aufgabe  erst,  als  P.  Groth  den  Begriff  der  Morphotropie  in  die 
Wissenschaft  einführte  (Pogg.  A.  141,31).  Er  nannte  Morphotropie 
die  Erscheinung  der  gesetz massigen  Ae n de r u n g ein o r K rysta li- 
fo r m durch  den  Wasserstoff  su  bs  tituir  enden  Eintritt  eines 
neuen  Atoms  oder  einer  Atomgruppe.  Auf  derartige  morphotrope 
Beziehungen  wurde  von  Groth  und  nach  ihm  von  Hintze,  Bodewig, 
Arzruni  u.  a.  gerade  bei  aromatischen  Verbindungen  besonders  häutig  hin- 
gewiesen (vgl.  Plivsikal. Chemie  der  Krystalle  von  Andreas  Arzruni.  1893). 

Die  Erkenntniss  des  Zusammenhangs  der  chemischen  (Konstitution 
und  der  Krystallform  wird  dadurch  erschwert,  dass  man  (‘ine  sichere  Be- 
stimmung der  Grösse  des  l\  ry  stall  moleciils  oder  hrystallelementes  noch 
nicht  ausführen  kann,  wozu  vielleicht  in  Zukunft  van  1 Hoff  s Theorie 
der  festen  Lösungen  die  Möglichkeit  bietet.  Sobald  man  die  Grösse  des 
Krysta  11  moleciils  kennt,  darf  man  erwarten,  dass  sich  in  die  Beziehungen 
zwischen  Krystallform  und  chemischer  Constitution  ein  besserer  Einblick 
gewinnen  lässt,  als  es  seither  möglich  war. 


Specifiselies  Gewicht  oder  Dichte. 
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2.  Specifisclies  Gewicht  oder  Dichte. 


Unter  specifischen  Gewichten  versteht  man  das  Verhältniss 
der  absoluten  Gewichte  gleichgrosser  Volume  der  Körper,  wobei 
man  als  Vergleichungseinheiten  für  die  festen  und  flüssigen  Körper 
das  Wasser,  für  die  gasförmigen  Körper  aber  Luft  oder  Wasser- 
stoff angenommen  hat  (S.  13). 

Dichte  gasförmiger  Körper.  Für  die  gasförmigen  Körper  ge- 
staltet sich,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Verhältniss  der  specifischen 
Gewichte  (der  Gasdichten)  zu  der  chemischen  Zusammensetzung 
sehr  einfach.  Da  nach  dem  Gesetz  von  Avogadro  in  gleich- 
grossen Volumen  bei  Gleichheit  von  Temperatur  und  Druck  gleich 
viel  Molecüle  enthalten  sind,  so  stehen  die  Gasdichten  in  demselben 
Verhältniss  wie  die  Moleculargewichte,  sie  sind  auf  Wasserstoff  als 
Einheit  bezogen,  halb  so  gross  wie  die  Moleculargewichte.  Das 
specifische  Volum,  d.  h.  der  Quotient  aus  dem  Moleculargewichte 
und  dem  specifischen  Gewicht,  ist  daher  für  alle  Gase  bei  Gleich- 
heit von  Temperatur  und  Druck  eine  constante  Grösse. 

Dichte  flüssiger  und  fester  Kolileiistoffverbinduiigeii.  Im 
festen  und  flüssigen  Aggregatzustand  sind  die  Molecüle  einander 
bedeutend  näher  gerückt  als  im  gasförmigen  Zustand.  Die  Grösse 
der  Molecüle  und  ihre  mit  der  Temperaturerhöhung  in  verschiede- 
nem Maasse  zunehmenden  Entfernungen  von  einander  sind  uns 
unbekannt.  Es  fehlen  uns  daher  die  Grundlagen  zur  theoretischen 
Ableitung  der  specifischen  Gewichte.  Dagegen  sind  empirisch  einige 
Regelmässigkeiten  festgestellt  worden,  welche  sich  bei  der  Verglei- 
chung der  specifischen  Volume  oder  Molecularvolume,  der  Quo- 
tienten aus  Moleculargewicht  und  specifisehem  Gewicht,  ergaben. 


Mit  den  Beziehungen  zwischen  den  specifischen  Volumen  der  Kohlen- 
stoffverbindungen  beschäftigte  sich  in  systematischer  Weise  zuerst  H.  Ko  pp 
seit  1842  (A.  «4,  212;  92,  1;  94,  257;  90,  153  u.  s.  w.  bis  250,  1).  Aus  seinen 
Beobachtungen  glaubte  H.  Ko  pp  den  Satz  ableiten  zu  können:  „Das 
specif.  Volum  einer  flüssigen  Verbindung  (Molec  ular  v o 1 u m)  bei  ihrem 
Siedepunkt  ist  gleich  der  Summe  der  spec.  Volume  ihrer  Bestand theile 
(der  Atomvolume),  wobei  jedem  Element  in  seinen  Verbindungen  ein 
bestimmtes  Atoinvolum  zukommt.“ 

Daraus  würde  folgen,  dass  1)  isomere  Verbindungen  annähernd 
gleiche  specif.  Volumen  haben,  2)  gleichgrossen  Unterschieden  in  der  Zu- 
sammensetzung gleichgrosse  Unterschiede  im  specif.  Volum  entsprechen. 

Diese  vermeintlichen  Gesetzmässigkeiten  sind  durch  die  neuesten 
Untersuchungen  (Lossen  u.  s.  Schüler,  A.  214,  81,  138;  221,  Gl;  224,  56; 
225,109;  238,  249,316;  243,  1;  R.  Schiff,  A.  220,  71,  278;  Horst- 
inann,  B.  19,  1579;  20,  766;  21,  2211  u.  a.  m.),  welche  ein  weit  grösseres 
Material  umfassen  und  zugleich  den  Structurverhältnissen  der  Kohlenstoff- 
verbindungen Rechnung  tragen,  als  unbegründet  erwiesen  worden.  Die- 
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selben  haben  ergeben,  dass  die  isomeren  Verbindungen  keineswegs  gleiche 
Moleeularvolume  besitzen,  und  dass  die,  Atomvolume  nic-lit  constant  sind. 
Weder  das  Volum  der  CH.2-Gruppe  in  den  verschiedenen  Reiben  ist  con- 
stant, noch  das  Atomvolum  des  Wasserstoffs  (A.  238,  318;  B.  20,  767),  noch 
das  des  Sauerstoffs  (A.  233,  322;  15.  19,  1594). 

Aus  alle,  dem  ergibt  sich,  dass  die  Moleeularvolume  keineswegs 
Summen  der  Atomvolume  darstellen,  dass  die  sog.  Atomvolume  überhaupt 
kaum  bestimmbar  sind  und  dass  die  specif.  Gewichte  und  Moleeularvolume 
weniger  von  dem  Volum  der  Atome  als  von  der  Bindungsweise  der  Atome 
und  Structur  der  Molcciile  abhängig  sind.  Zur  Ermittelung  der  Gesetz- 
mässigkeiten der  specif.  Volume  ist  daher  vor  Allem  die  chemische  Structur 
der  Verbindungen  zu  berücksichtigen. 

.Sehr  bemerkenswert!!  ist  in  dieser  Beziehung  der  Einfluss  der  sog. 
doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  den  ungesättigten  Verbindungen, 
wie  auch  der  ringförmigen  Verkettung  in  den  Benzolderivaten.  Das  Mo- 
lecularvolum  wird  durch  die  sog.  doppelte  Bindung  vergrüssert  (A.  220,  298; 
221,  104;  B.  19,  1591;  20,  779).  Die  zweiwerthige  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome (8.27.43)  ist  daher  eine  weniger  innige;  dementsprechend  besitzen  die  un- 
gesättigtem Verbindungen  auch  eine  grössere  Verbrenn ungs wärme  (A.220, 321 ). 

Bei  der  Umwandlung  der  Benzolkohlenwasserstofte  in  ihre  Hexa- 
hydrüre  findet  eine  Volumzunahme  statt,  welche  genau  3mal  so  gross  ist, 
als  die  bei  der  Umwandlung  der  Oietine  in  die  ihnen  entsprechenden 
< »renzkohlen Wasserstoffe.  Es  wird  hierdurch  bestätigt,  dass  in  dem  Benzol- 
keni  3 sog.  doppelte  Kohlenstoffbindungen  Vorkommen.  Die  Benzolhexa- 
hydriire  besitzen  ein  beträchtlich  grösseres  specif.  Gewicht,  mithin  ein 
kleineres  Molecularvolum  als  die  entsprechenden  isomeren  Olefine;  dem- 
nach findet  bei  der  Ringschliessung  der  Kohlenstoffatome,  zum  Benzolkerne 
eine  erhebliche  Volumcontraetion  statt  (A.  225,  114;  B.  20,  773;  ferner: 
Horstmann,  B.  21,  2211 ; Neu  heck,  Z.  phvs.  Ch.  1,  649). 

Bestimmungen  des  specifischen  Volums  zahlreicher  fester  Körper 
führte  S c h r ö d e r aus  (15. 10,  848,  1871  ; 12,  567, 1613 : 
14,  21,  1607  u.  s.  w.). 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  flüssiger 
Verbindungen  geschieht  mittelst  sog.  Pyknometer 
(Landolt,  vgl.  S.  59  Amu.  2),  kleiner  Flaschen,  deren 
enger  Hals  eine  Marke  trägt;  für  genauere  Bestimmun- 
gen ist  die  von  Brühl  (A.203,  4)  empfohlene  Form  von 
Sprengel  ’s  Pyknometer  (Fig.6)  sehr  geeignet.  Heber 
verschiedene  Abänderungen  des  Pyknometers  s.  La- 
denburg, Hand w.  3,  238.  Eine  bequeme  Form  des- 
selben von  Ostwald  s.  .J.  pr.  Ch.  10,  396.  Um  ver- 
gleichbare Zahlen  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  alle 
Bestimmungen  von  spec.  Gewichten  bei  einer  Normal- 
temperatur von  20°  C.  auszuführen  und  dieselben 
auf  Wasser  von  4°  und  auf  den  luftleeren  Raum  zu 
beziehen.  Bezeichnet  m das  Gewicht  der  Substanz 
und  v dasjenige  des  gleichen  Volumen  Wasser  bei 
20°,  so  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  bei  20° 
bezogen  auf  Wasser  von  4°  und  auf  den  leeren  Raum 
(mit  einer  Genauigkeit  von  4 Deeimalen)  nach  fol- 
Fig.  6.  gender  Gleichung  (A.  203.  8): 
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Um  die  spee.  Volumen  hei  der  Siedetemperatur  zu  linden,  muss 
man  das  spee.  Gewicht  bei  einer  beliebigen  Temperatur,  ferner  ihren  Aus- 
dehnungscoefficienten  und  den  Siedepunkt  bestimmen ; hieraus  berechnet 
man  das  spee.  Gewicht  bei  der  Siedetemperatur  und  erhält  durch  Division 
desselben  in  das  Moleculargewicht,  das  specifische  oder  Molecular- 
v dI  um.  Die  Bestimmung’  der  Ausdehnung’  der  Flüssigkeiten  geschieht 
mittelst  des  Kopp’schen  Dilatometers  (A.  94,  257;  Thorpe,  .T.  Ch.  S.  87, 
141;  Weg  er,  A.  221,  64).  Ueber  ein  Verfahren  zur  directen  Bestimmung 
des  spee.  Gewichts  bei  der  Siedetemperatur  s.  Ramsay,  B.  12,  1024; 
Schiff,  A.  220,  78,  B.  14,  2761;  Schall,  B.  17,  2201;  Neubeck,  Z.  phys. 
•Ch.  1,  652. 

•5.  Schmelzpunkt. 

Jede  Kohlenstoffverbindung*  zeigt  in  reinem  Zustand,  wenn 
sie  überhaupt  schmelzbar  ist,  einen  bestimmten  Schmelzpunkt,  wel- 
cher daher  stets  zur  Charakterisirung  der  Substanz  fest  gestellt  zu 
werden  pflegt  und  auch  dazu  dient,  um 
sich  von  der  Reinheit  einer  Verbindung*  zu 
überzeugen.  Der  Schmelzpunkt  einer  reinen 
Verbindung  ändert  sich  nicht  durch  Uin- 
krystallisiren.  Sehr  geringe  Verunreini- 
gungen erniedrigen  den  Schmelzpunkt  einer 
Substanz  oft  sehr  beträchtlich,  grössere 
Verunreinigungen  veranlassen  ungleieh- 
mässiges,  unscharfes  Schmelzen,  ein  Schmelz- 
punkt ist  nicht  mehr  zu  beobachten.  Vom 
Druck  ist  der  Schmelzpunkt  nur  in  sein- 
geringem  Maasse  abhängig. 

Schmelzp imktbestimniung.  Am  genau- 
sten werden  die  Schmelzpunktbestimmungen, 
wenn  man  das  Thermometer  in  die  schmelzende 
Substanz  eintaucht;  allein  dazu  sind  grossere 
Substanzmengen  nöthig  (La  n do  1 1,  B.22,  R.638). 

Gewöhnlich  verfährt  man  so,  «lass  man 
•eine  sehr  kleine  Menge  der  feingepulverten 
Bubstanz  in  ein  dünnwandiges,  an  einem  Ende 
zugeschmolzenes  Röhrchen  füllt  und  das  Röhr- 
chen mittelst  eines  dünnen  Platindrahtes  oder 
durch  Adhäsion  an  den  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  benetzten  Thermometer  so  be- 
festigt, dass  Substanz  und  Queeksilborgofäss  sich 
aut  einer  Höhe  befinden.  Zum  Erhitzen  ver- 
wendet man  ein  mit  flüssigem  Paraffin  oder 
mir  Schwefelsäure  gefülltes  Becherglas,  in  dem 
man  einen  Glasrührer  auf  und  ab  bewegt,  oder 


c 
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einen  mit  Schwefelsäure  gefüllten  langhalsigen  Kolben,  in  den  häufig  ein 
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Reagenzrohr  eingesclioben  oder  eingesclmiolzen  wird;  in  letzterem  Falle- 
muss der  Kolben  mit  einer  Tubulatur  versehen  sein  (B.  10,  1800,  10,  1971r 
Arn.  5.  337)  wie  es  Fig.  7 veranschaulicht. 

Ragt  der  Quecksilberfaden  des  Thermometers  grösstentheils  aus- 
dem  erhitzten  Bad  heraus,  so  muss  man  bei  genauen  Bestimmungen  eine 
Berichtigung  anbringen,  indem  man  zu  der  beobachteten  Schmelztempera- 
tur die  (Trosse  n(T — t)0, 000154  addirt.  n ist  die  Länge  der  hervorragen- 
den Quecksilbersäule  in  Thermometergraden,  T die  beobachtete  Tempera- 
tur und  t die  Temperatur  in  der  Mitte  des  hervorragenden  Theiles  der 
Quecksilbersäule  gemessen;  0,000154  ist  der  scheinbare  Ausdehnungs- 
coefficient  von  Quecksilber  in  Glas  (B.  22,  3072:  Literatur  und  Tabellen). 
Zweckmässig  bestimmt  man  den  Schmelzpunkt,  nachdem  man  ihn  mittelst 
eines  gewöhnlichen  Thermometers  annähernd  gefunden  hat,  genauer  unter 
Verwendung  kurzer,  in  Fünftel  Grade  getheilter  Thermometer,  deren  Scala 
nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Graden  (etwa  50°)  umfasst  s.  Fig.  7. 

Die  von  verschiedenen  Beobachtern  bestimmten  Schmelzpunkte  der- 
selben Verbindung  stimmen  oft  viel  schlechter,  als  es  für  Identitäts- 
nachweise wünsehenswerth  ist,  überein.  Es  liegt  dies  weniger  an  den 
Thermometern,  die  in  guter  Ausführung  leicht,  zu  haben  sind,  als  an  der 
Art  der  Schmelzpunktbestimmung.  Erhitzt  man  zu  schnell,  so  wird  das 
Quecksilber  des  Thermometers  nicht  Zeit  haben  die  Schmelztemperatur 
anzunehmen.  Tn  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  muss  die  Hitze  ge- 
mässigt werden,  so  dass  während  des  Schmelzvorganges  selbst  das  Ther- 
mometer sehr  langsam  steigt.  Man  würde  weit  besser  miteinander  über- 
einstimmende Zahlen  erreichen,  wenn  man  bei  allgemeiner  Anwendung 
kurzscaliger  Thermometer  sich  über  die  Zeit  einigen  wollte,  in  der  das 
Quecksilber  des  Thermometers  während  der  Beobachtung  des  Schmelz- 
vorganges um  einen  Grad  d-er  Skala,  steigen  darf.  Bestimmung  niedriger 
Schmelzpunkte  mittelst  des  Luftthermometers  s.  II.  20,  1052. 

Schnielzpuiiktregelinässigkeiten  sind  nicht  besonders  häufig  bis 
jetzt  aufgefunden  worden:  1.  Bei  Kernisomeren  hat  der  Körper  mit  den 
meisten  Verzweigungen  im  Allgemeinen  den  höchsten  Schmelzpunkt  (s. 
( Butylalkohole).  2.  Die  Methylester  schmelzen  von  den  Alkylestern  der 
Garbonsäuren  gewöhnlich  am  höchsten  (s.  Oxalsäureester).  3.  Bei  homologen 
Gliedern  von  gleicher  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  steigt  und  fällt 
abwechselnd  der  Schmelzpunkt  (s.  gesättigte;  normale  aliphatische  Mono- 
und  Dicarbonsäuren).  Die  Glieder  mit  ungerader  Zahl  von  Kohlenstoft- 
atomen haben  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  (Baeyer  B.  10,  1280). 
4.  Von  den  isomeren  Diderivaten  des  Benzols  schmelzen  die  p-Diderivate 
gewöhnlich  am  höchsten.  5.  Bei  den  Nitroderivaten  und  den  daraus  dar- 
gestellten Azoxy-,  Azo-,  Hydrazo-  und  Amidoverbindungen  des  Benzols 
und  den  entsprechenden  Diplienylkörpern  steigt  mit  der  Sauerstoftentzie- 
hung  aus  den  Nitrokörpern  der  Schmelzpunkt  bis  zu  den  Azoverbindungen 
und  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Amidoderi vaten  (G.  Schultz,  A.  207,  302). 

4.  Siedepunkt  (Destillation). 

Ebenso  wichtig  als  die  Schmelzpunkte  sind  für  die  Charakte- 
risirung  reiner,  unzersetzt  flüchtiger  Kohlenstoffverbindungen  die 
Siedepunkte.  Während  der  Schmelzpunkt  einer  Substanz  vom  Druck 
in  einem  zu  vernachlässigenden  Maasse  beeinflusst  wird,  ändern 
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sich  die  Siedepunkte  schon  sehr  merklich  bei  vergleichsweise  un- 
bedeutenden Druckänderung-en.  Jeder  genauen  Siedepunktsangabe 
ist  daher  die  Angabe  des  Druckes,  unter  dem  sie  bestimmt  ist,  bei- 
zufügen. Verfügt  man  über  genügende  Substanzmengen,  so  bestimmt 
man  den  Siedepunkt  durch  eine  Destillation.  Ueber  Siedepunktsbestim- 
mungen mit  kleinen  Substanzmengen  s.  B.24,  2251,  944;  19,  795;  14,88. 

Die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Man  verwendet 
zur  Ausführung  dieser  Operation  sog.  Sie'dekölbchen : langlialsige  Kölbchen, 
an  deren  Hals  ein  abwärts  geneigtes  Abflussrohr  angeschmolzen  ist.  Der 
Hals  des  Kölbchens  wird  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  durch  den  das 
Thermometer  unmittelbar  oder  mittelst  einer  Stopfbüchse  geführt  ist. 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Dämpfe  der  organischen  Substanz  häufig 
die  Korke  oder  Kautschukstopfen  angreifen.  Man  muss  daher  das  Abfluss- 
rohr auch  weit  genug  vom  Ende  des  Halses  des  Siedekölbchens  anbringen. 
Die  Quecksilberkugel  des  Thermometers  befindet  sich  unterhalb  des  Ab- 
flussrohres im  Hals  des  Kolbens,  der  zur  guten  Hälfte  mit  der  zu  destilli- 
renden  Flüssigkeit  gefüllt  wird. 

Ist  die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  während  der  Destillation 
nicht  völlig  in  Dampf  gehüllt,  so  ist  für  den  Theil  der  Quecksilbersäule, 
der  über  den  Dampf  herausragt,  dieselbe  Berichtigung  des  .Siedepunkts 
anzubringen,  wie  oben  für  den  Schmelzpunkt  (S.  54).  Natürlich  kann  man 
auch  hierbei  durch  Anwendung  kurzer  Thermometer,  deren  Scala  nur  50° 
umfasst  und  ganz  von  Dampf  umhüllt  wird,  die  Berichtigung  vermeiden. 
Eine  weitere  Berichtigung  erfordert  der  Siedepunkt,  wenn  der  Barometer- 
stand nicht  gerade  zufällig  der  normale  von  760  mm  war.  Denn  im  All- 
gemeinen versteht  man  unter  dem  Siedepunkt  einer  Substanz  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  den  Siedepunkt  unter  dem  Normaldruck  von  760  mm 
(s.  Ber.  20,  709).  Man  kann  diese  Berichtigung  vermeiden,  wenn  man  den 
Druck  im  Siedeapparat  auf  den  normalen  Druck  von  760  mm  bringt,  wozu 
sich  die  Druckregulatoren  von  Bunte  (A.  168,  139)  und  L.  Meyer 
(A.  1(>5,  303)  eignen. 

Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck1).  Schon  oben 
wurde  auf  die  grosse  Veränderlichkeit  der  Siedepunkte  bei  Druck  Verände- 
rungen hingewiesen.  Bei  sehr  vielen  Kohlenstoft'verbindungen,  deren  Zer- 
setzungspunkt tiefer  als  ihr  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck  liegt, 
gelingt  (*s  durch  Druckverminderung,  den  Siedepunkt  unter  den  Zersetzungs- 
punkt zu  verlegen.  Die  betreffenden  Verbindungen  sieden  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt.  Besonders  zweckmässig  ist  die  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  und  dann  geradezu  das  einzige  Hilfsmittel, 
wenn  es  sich  um  die  Keingewinnung  flüssiger,  unter  gewöhnlichem  Druck 
nur  unter  Zersetzung  destillirender  Verbindungen  handelt,  die  man  also 

*)  Vgl.  Anschütz:  Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
im  Laboratorium,  II.  Anti.  1894,  Bonn.  Die  in  dieser  Broschüre  enthal- 
tenen Tabellen  geben  die  Siedepunkte  von  über  400  anorganischen  und 
organischen  Substanzen  unter  vermindertem  Druck  an.  Georg  W.  Kahl- 
baum: Siedetemperatur  und  Druck.  Leipzig  1885.  Dampfspannkrafts- 
messungen. Basel  1893.  Meyer  Wildermann:  Die  Siedetemperaturen 
der  Körper  sind  eine  Function  ihrer  chemischen  Natur  B.  23,  1254,  1468. 
>V.  Nernst  und  A.  Hesse:  Siede- und  Schmelzpunkt.  Braunschweig  1893. 
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durch  Kristallisation  nicht  reinigen  kann.  Die  Methode  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  ist  also  ein  sehr  werthvolles  Hilfsmittel  für 
die  wissenschaftliche  Arbeit  im  chemischen  Laboratorium ; aber  auch  in 
der  chemischen  Technik  wird  sie  in  beständig  wachsendem  Maasse  mit  dem 
grössten  Vortheil  verwendet. 

Für  leicht  erstarrende  Körper  ist  die  Ausführung  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  erst  zu  einer  bequem 
ausführbaren  Operation  geworden  durch  Einführung  von 
Siedekölbchen  mit  angeschmolzenev  Vorlage  (Fig.  8).  Das 
Thermometer  setzt  man  in  ein  zur  (kapillaren  ausgezogenes 
dünnwandiges  Glasrohr  ein,  das  mittels-  Kautschuckschlauch 
und  Quetschhahn  verschlossen  wird.  Während  der  Destillation 

saugt  man 
durch  die 
Flüssig- 
keit einen 
schwachen 
Gasstrom, 
wodurch 
ein  stoss- 
weises  Sie- 
den ver- 
mieden 
wird.  Das 
Destilla- 
tionsgefäss 

wird  zweckmässig  in  einem  Bad  erwärmt. 

Für  Destillation  unter  beliebigem  Druck  dienen  die 
Apparate  von  Staedel,  A.  195,  218;  B.  13,  839.  Schu- 
Fig.  8.  m a nn,  B.  18,  2085.  Quecksilberthermometer  für  Tempera- 
turen bis  5.50°  s.  B.  2(1,  1815. 

Die  fractionirte  oder  gebrochene  Destillation.  Flüssigkeiten 
von  verschiedenen  Siedetemperaturen  lassen  sich  aus  ihren  Gemengen  durch 
fractionirte  Destillation  trennen,  — eine  Operation,  die  fast  bei  jeder 
Destillation  auszuführen  ist.  Man  fängt  die  zwischen  gewissen  Tempera- 
turintervallen etwa  von  10  zu  10°  übergehenden  Antheile  getrennt  auf 
und  unterwirft  sie  wiederholt  der  Destillation,  indem  man  die  gleich  sie- 
denden Antheile  vereinigt.  Um  eine  schnellere  Sonderung  der  aufsteigen- 
den Dämpfe  zu  erzielen,  ist  es  nötliig,  dieselben  eine  aufrechte  llöhre 
passiren  zu  lassen,  in  welcher  die  Dämpfe  des  höher  siedenden  Körpers 
condensirt  werden  und  zuriirkfliessen  — ähnlich  wie  in  den  Colonnen- 
apparaten  bei  der  Spiritus-  oder  der  Benzolrectification . Man  setzt 
daher  auf  den  Siedekolben  eine  sog.  W ii  r t z sehe  Siederöhre  auf.  Zweck- 
mässige Moditicationen  derselben  sind  von  Linnemann,  Le  Bel,  Hem- 
pel  u.  a.  angegeben  worden.  Feber  die  Wirkung  dieser  verschiedenen 
Siederöhren  siehe  A.  224,  259;  B.  18,  R.  101:  A.  247,  3. 

Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  Constitution1):  1.  Im 


*)  Vgl.  W.  Markwald:  Feber  die  Beziehung  zwischen  den  Siede- 
punkten und  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen,  welche  bis- 
her erkannt  sind.  Berlin. 
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Allgemeinen  steigen  die  Siedepunkte  der  Glieder  einer  homologen  Reihe 
mit  wachsender  Kohlenstoffzahl.  2.  Bei  isomeren  Körpern  mit  gleich- 
grossem  Kohlenstoffgehalt  sieden  <li('  von  normaler  Structur  stets  am  höch- 
sten; mit  der  Anhäufung  von  Methylgruppen  fällt  der  Siedepunkt.  Be- 
merkenswert]! ist,  dass  die  niedriger  siedenden  Isomeren  ein  grösseres  spe- 
citisches  Volum  besitzen  (B.  15,  2571).  3.  Die  ungesättigten  Verbindungen 

sieden  etwas  höher  als  die  Gren/.verbinclungen. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  Siedetemperaturen  und  der  che- 
mischen Constitution  der  Verbindungen  wird  später  bei  den  einzelnen 
Gruppen  homologer  Verbindungen  näher  erörtert  werden. 

5.  Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogensubstitutionsproduete 
sind  in  Wasser  sehr  wenig"  löslich  oder  unlöslich,  dagegen  lösen  sie 
sich  in  Alkohol  und  in  Aether,  in  denen  auch  die  meisten  anderen 
Kohlenstoffverbindungen  löslich  sind. 

Man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit  vieler  organischer  Verbin- 
dungen in  dem  mit  Wasser  nur  in  geringem  Grade  mischbaren  Aether, 
um  sie  durch  Ausschütteln  mit  Aether  in  einem  »Scheidetrichter  ihren  wässe- 
rigen Lösungen  zu  entziehen. 

Je  sauerstoffhaltiger  ein  Körper  ist,  um  so  leichter  ist  er  in  Wasser 
löslich,  besonders  dann,  wenn  mehrere  »Sauerstoffatome  mit  Wasserstoff 
verbunden,  also  als  Hydroxylgruppen  in  der  organischen  Verbindung  ent- 
halten sind. 

Von  den  homologen  Reihen  der  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone  und 
»Säuren  sind  die  Anfangsglieder  in  Wasser  löslich,  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt tritt  der  Kohlenwasserstoffcharakter  in  Beziehung  auf  die  Lös- 
lichkeit mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund.  Die  Verbindungen  werden 
schwerer  und  schwerer  in  Wasser  löslich. 

Ausser  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kommen  als  Lösungsmittel  für 
Kohlenstoffverbindungen  noch  in  Betracht  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Methylal,  Aceton,  Eisessig,  Essigester,  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Anilin,  Nitrobenzol  u.a.m.  Eine  besondere  Rolle  spielt  der  Petrolaether 
aus  amerikanischem  Petroleum,  zusammengesetzt  aus  niederen  Paraffinen. 
Er  dient  sehr  häufig  dazu,  um  aus  einer  Lösung  in  einigen  der  genannten 
Lösungsmitteln,  die  sich  mit  Petroläther  mischen,  eine  Kohlenstoffverbin- 
dung abzuscheiden,  denn  sehr  viele  organische  Substanzen  sind  in  Petrol- 
äther schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Die  Löslichkeit  einer  Kohlenstoffverbindung  ist  eine  von  der  Tem- 
peratur abhängige,  also  für  eine  bestimmte  Temperatur  constante  Grösse, 
die  öfter  zum  Identitätsnachweis  benutzt  wird. 

Ueber  Gesetzmässigkeit  der  Löslichkeitsverhältnisse  isomerer  Kohlen- 
stoffverbindungen  siehe  Carneil  ey,  Phil.  Mag.  [6]  13  180,  Carnelley 
u.  Thomson,  .T.  cli.  S.  53,  801. 

Apparat  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  V.  M eyer,  B.  8,  998, 
vgl.  Köhler  Z.  anal.  Cli.  18,  239. 

<».  Optische  Eigenschaften. 

Farbe:  Die  meisten  organischen  Verbindungen  sind  farblos, 
manche  gefärbt;  »so  ist  Jodoform  gelb,  Tetrajodkohlenstoff  dunkel- 
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roth.  Mit  dem  Vorhandensein  gewisser  Atomgruppen  ist  besonders 
bei  aromatischen  Verbindungen  eine  bestimmte  Färbung  verbunden, 
so  sind  die  Nitroverbindungen  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb 
gefärbt,  ebenso  die  Azoverbindungen  orange  bis  roth  u.  s.  w. 

Farbstoffe:  Technisch  von  der  grössten  Bedeutung  ist  die 
Eigenschaft  zahlreicher  gefärbter,  fast  ausschliesslich  aromatischer 
Verbindungen,  sich  unmittelbar  oder  mittelbar  mit  Hülfe  sog.  Beizen 
mit  der  Pflanzen-  und  Thierfaser  zu  verbinden,  sie  zu  färben. 

Nach  O.  N.  Witt  ist  eine  aromatische  Verbindung  ein  Farbstoff, 
wenn  sie  eine  chromophore  Gruppe:  NOo,  No  u.  a m.  enthält  und  ausser- 
dem in  das  Chromogen,  d.  h.  die  mit  einer  chromophoren  Gruppe  versehene 
Substanz,  eine  Gruppe  von  saurem  oder  basischem  Charakter  eintritt, 
z.  B.  eine  oder  mehrere  HO-,  SO3H-,  COoH-Gruppen  oder  eine  oder  mehrere 
Ainidogruppen  (B.  fl,  522). 

Lichtbrechung.  Wie  alle  durchsichtigen  Substanzen  haben 
auch  die  Kohlenstoffvcrbindungen  ein  verschiedenes  Liehtbreehungs- 


vermögen. 

Brechun  gscoefficient  oder  Brechungsindex  (n)  nennt  man  den 

Quotienten  ans  dem  Sinns  des  Brechungswinkels  (r)  in  den  Sinns  des 

Einfallswinkels  (i).  Dieser  Quotient  ist  für  jede  Substanz  eine  constante 

Grösse  : sin  i 

11  = . 
sin  r 

Sjtecifisches  Brechungsvermögen  oder  die  Brecliungsconstante 
(H).  Der  Brechungsindex  (n)  ändert  sich  mit  der  Temperatur,  mithin  auch 
mit  dem  specifischen  Gewicht  der  Flüssigkeit.  Ihre  Beziehung  zu  einander 
wird  durch  die  Gleichung: 

112 — 1 . . u — 1 . 

R = const.  = . , (oder  weniger  genau  = , 1) 

(n“-j-2)dt  ‘ dt 

ausgedrückt,  in  welcher  dt  das  spee.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  der 
Temperatur  t bedeutet.  Diese  Constante  wird  das  s pecifische  Brechungs- 
vermögen oder  die  Brechung  sc  onstante  genannt  (B.  15,  1031;  lfl,  2761); 
sie  ist  für  jede  Temperatur  nahezu  constant. 

Molecularbrechungsvermögen  oder  Molecularrefraction  MK  nennt 
man  das  mit  dem  Moleculargewicht  M einer  Substanz  multiplicirte  speci- 
fischo  Breclningsverinögen  : (n2 — 1)M 

‘ (n2+2)dt 

Die  Molecularrefraction  einer  flüssigen  Kohlen- 
stoffverbindung ist  gleich  der  Summe  der  At omrefractio- 
nen  (rar,  mV,  m//r//)  der  Elemente: 

MK  = amr  + binV  -+-  cm^r". 


a,  b,  c . . bedeuten  die  Anzahl  der  Elementaratome  in  der  Ver- 
bindung. Man  ermittelt  diese  Atomrefractionen  aus  den  empirisch 


1)  Landolt,  Pogg.  A.  123,  595,  B.  15,  1031;  Brühl,  B.  lfl.  2746,  2821 : 

\.  235,  1,  236,  233;  B.  20,  2288;  Z.  pliys.  Ch.  1,  307;  Wcegina  mi,  Z.  phys. 
Cb.  2,  218.  257;  Kettele r,  Z.  phys.  Ch.  2.  905. 
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gefundenen  Molecularrefractionen  in  ähnlicher  Weise  w ie  die  Atom- 
volume  aus  den  Molecularvolumen  (S.  51).  Während  man  früher 
annahm,  dass  jedem  Element  in  seinen  Verbindungen  nur  eine 
Atomrefraction  zukommt,  haben  spätere  Untersuchungen  ergeben, 
dass  nur  die  einwerthigen  Elemente  eine  constante  Atomrefraction 
besitzen,  während  die  Atomrefraction  der  mehrwerthigen  Elemente, 
wie  Sauerstoff.  Schwefel,  Kohlenstoff,  durch  ihre  Bindungsweise 
beeinflusst  ist. 

Man  bestimmt  die  Brechung  entweder  für  die  gelbe  Natriumlinie 
(D  des  Sonnenspectrums)  oder  für  die  rothe  Wasserstofflinie  H«  (C  des 
Sonnenspectrums). 

Für  einwertliig  gebundenen  Kohlenstoff  beträgt  die  Atomrefraction 
(r«)  2,48  (A.  235,  35;  B.  22,  R.  224).  Der  Werth  der  zweiw  erthigen  Bin- 
dung (€2=)  beträgt  1,78  (für  r«),  derjenige  der  dreiwerthigen  Bindung  (Co=) 
2,18,  d.  h.  wenn  zwei  Kohlenstoffatome  zwehverthig  gebunden  sind,  so  be- 
trägt ihre  Atomrefraction  2 X 2.48  -j-  1,78=  6,74,  bei  dreiwerthiger  Bindung' 
aber  4,96  + 2,18  = 7,14. 

Es  ist  daher  klar,  dass  man  durch  Ermittelung  der  Molecular- 
refractionen  wichtige  Aufschlüsse  erhält  über  die  Bindungsweise 
der  Atome  in  dem  Moleciil  einer  Kohlenstoff  Verbindung  (Landolt 
Brühl).  So  bestätigt  die  um  3x1,78  = 5,34  Einheiten  grössere 
Molecularrefraetion  der  Benzolkörper  das  aus  chemischen  Gründen 
angenommene  Bestehen  von  3 zweiwerthigen  Kohlenstoffbindungen 
im  Benzolkern  (B.  20,  2288;  24,  666).  Indessen  haben  die  obigen  Ge- 
setzmässigkeiten meist  nur  für  Körper  von  geringem  Dispersions- 
oder Zerstreuungsvermögen  (wie  die  Fettkörper)  genaue  Geltung; 
bei  Substanzen,  die  eine  stärkere  Dispersion  besitzen  als  der  Zimmt- 
alkohol,  ist  die  Molecularrefraetion  nicht  mehr  zu  Constitutionsbe- 
stimmungen geeignet  (B.  10,  2746;  24,  1823). 

Zu  einer  ausserordentlich  rasch  ausführbaren  Beobachtung  wurde 
die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  durch  die  Einführung  des  sog. 

otalreflectometers“  von  Pulfrich,  welches  bei  genügender  Genauig- 
keit, viel  bequemer  als  ein  Spectrometer  zu  handhaben  ist1). 


Optisches  Dreliungsvermögen2),  Ablenkung  der  Polarisntions- 
ebene  durch  flüssige  oder  gelöste  Kohlenstoffverbindungen.  1815  ent- 
deckte Biot,  dass  eine  Menge  in  der  Natur  vorkommender  organischer 
Substanzen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken  vermögen, 
z.B.  Terpentinöl,  Lösungen  von  Zucker,  Kampherund  Weinsäure.  Er 


U C.  Pulfrich:  Das  Totalreflectometer  und  das  Refractometer  für 
Chemiker,  ihre  Verwendung  in  der  Krystalloptik  und  zur  Untersuchung 
<ler  Lichtbrechung  von  Flüssigkeiten.  Leipzig  1890. 

“)  Landolt:  Das  optische  Dreh ungsvennögon  organischer  Substanzen 
und  die  praktische  Anwendung  desselben.  Braunschweig  1879. 
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stellte  IS  1 7 fest,  dass  auch  die  Terpentinöl  dampfe  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  ablenken  und  schloss  daraus,  dass  die  Fähigkeit, 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken,  eine  Eigenschaft  der 
chemischen  Molecüle  sei.  Optisch  active  Kohlenstoff  Verbindungen 
nennt  man,  wie  oben  (S.  34)  bereits  erwähnt,  derartige  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  die  Eigenschaft  haben,  die  Ebene  des  pola- 
risirten Lichtes  abzulenken,  zu  „ drehen 

Specifisches  Drehungsvermögen  [a].  I)io  Drehung  (der  Winkel  a) 
ist  proportional  der  Länge  1 der  drehenden  Schicht  (üblicher  Weise  in 

a 

Decimetern  ausgedrückt),  daher  der  Ausdruck  eine  constante  Grösse. 


Uni  aber  Substanzen  von  verschiedener  Dichte,  von  denen  auf  die  gleiche 
Schicht  sehr  ungleiche  Massen  kommen,  miteinander  vergleichen  zu  können, 
muss  man  dieselben  auf  die  gleiche  Dichte  beziehen  und  daher  die  Drehung 
durch  das  spec.  Gewicht  d der  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
dividiren.  Man  nennt  den  Quotienten  |«|  das  specifische  Drehungs- 
vermögen : a 

[aji>  oder  |a].i  =•  ^ , 

|a|i>  nennt  man  das  specifische  Drehungsvermögen  für  die  Natriumlinie  D, 
jujj  das  specifische  Drehungsvermögen  für  die  Uehergangsfarbe. 

Für  feste  active  Substanzen,  die  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel gelöst  sind,  ändert  sich  der  obige  Ausdruck  für  [a]  in: 

a.  100 

l.d  p 

In  diesem  Ausdruck  bedeutet  d das  spec.  Gew.  der  Lösung,  p die  Menge 
der  Substanz  in  Grammen  in  100  g der  Lösung. 

Dieses  specifische  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  eine  constante  Grösse;  sie  variirt  aber  mit 
der  Temperatur  und  wird  ferner  durch  die  Natur,  wie  auch  durch  die 
Menge  des  Lösungsmittels  beeinflusst.  Es  muss  daher  bei  der  Angabe  des 
specif.  Drehungsvermögens  von  gelösten  Substanzen  stets  auch  die  Tem- 
peratur und  der  Procentgehalt  der  Lösung  angegeben  werden.  Indem  man 
durch  Untersuchung  einer  Anzahl  von  Lösungen  verschiedener  Concen- 
fration  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  feststellt,  kann  man  die  wahre 
specifische  Rotation,  oder  die  wahre  Drehungsconstante  der  reinen  Sub- 
stanz, welche  man  mit  Ad  bezeichnet,  berechnen. 

Molcculares  Drehung svermögen  nennt  man  das  Product  aus  dem 
specif.  Drehungsvermügen  |«|  und  dem  Moleculargewieht  P.  Da  diese 
Zahlen  meist  sehr  gross  werden,  benutzt  man  den  hundertsten  1 heil  der 
Moleculargewichte  und  hat: 

P. 

100 


[et] 


l Jpber  den  Einfluss  inactiver  Substanzen  auf  das  Drehungsvermögen 

s.  P>.  21,  191,  2586,  2599. 

Die  zweckmässigsten  Apparate  zur  Bestimmung  der  Drehung  sind 
in  dem  oben  angezogenen  Werk  von  Landolt  besprochen  (s.  S.  59,  Anm.  2). 

Pasteur  zeigte  1848  zuerst,  dass  bei  optisch  activen  Kohlenstofl- 
verbindungen,  wie  der  Weinsäure  und  ihren  Salzen,  das  Drehungsvermögen 
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meist  im  Zusammenhang  mit  der  Krystallform  steht  und  gewöhnlich  von 
dem  Auftreten  liemiedrischer  Flächen  begleitet  ist.  Bei  der  Besprechung 
der  stereochemischen  oder  raumchemischen  Theorie  wurde  bereits  ausein- 
andergesetzt, dass  schon  Pasteur  den  asymmetrischen  Bau  der  Molecüle 
optisch  activer  Kolilenstoft'verbindungen  als  die  Ursache  dieser  merkwür- 
digen Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ansah.  Nach  der  von  van  f Hoff 
und  Le  Bel  in  die  Wissenschaft  eingeführten  Hypothese  ist  die  optische 
Activität  einer  organischen  Verbindung  an  das  Vorhandensein  eines  „ asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms “ geknüpft  (S.  35). 

So  weit  untersucht,  enthalten  in  der  That  sämmtliche  optisch  active 
Kohlenstoffverbindungen  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome.  Aber  zahlreiche  Verbindungen,  welche  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  sind  flüssig  oder  in  Lösung  ohne  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht,  sei  es  dass  sich  zwei  entgegengesetzt,  aber  gleichviel 
drehende  Molecüle  mit  einander  zu  dem  Molecül  einer  physikalisch  poly- 
meren Verbindung  vereinigt  haben  wie  bei  der  inactiven  Milchsäure,  der 
inactiven  Aepfelsänre,  dem  inactiven  Asparagin,  der  inactiven  Asparagin- 
säure,  der  Traubensäure  u.  a.  m.,  oder  dass  die  eine  Hälfte  des  Moleciils 
die  durch  die  andere  Hälfte  des  Moleciils  hervorgebrachte  Drehung  auf- 
hebt, wie  bei  der  Mesoweinsäure.  Ferner  ist  es  erwiesen,  dass  bei  der 
Umwandlung  von  activen  Körpern  in  andere  Derivate  die  Activität  erhal- 
ten bleibt,  so  lange  in  letzteren  noch  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ent- 
halten sind;  schwindet  die  Asymmetrie,  so  werden  die  Derivate  inactiv. 
Aus  den  zwei  activen  Weinsäuren  entstehen  zwei  active  Aepfelsäuren,  aus 
dem  activen  Asparagin  entstehen  active  Asparaginsäure,  active  Aepfelsänre 
u.  s.  w.,  während  die  durch  weitere  Reduction  zu  erhaltende  symmetri- 
sche Bernsteinsäure  inactiv  ist. 

Bis  jetzt  ist  es  nicht  gelungen,  eine  optisch  active  Kohlenstoffver- 
bindung  unmittelbar  darzustellen.  Die  aus  inactiven  Substanzen  künstlich 
dargestellten  asymmetrischen  Verbindungen  sind  inactiv.  Es  erklärt  sich 
dies  daraus,  dass  dabei  beide  Modificationen  in  gleichgrossen  Mengen  ge- 
bildet werden  und  das  Bestreben  besitzen  zu  den  inactiven  physikalisch 
polymeren  Moleeülen  zusammenzutreten. 

Aber  auf  mittelbare  Weise  lässt  sich  die  Synthese  optisch  activer 
Kohlenstoffverbindungen  verwirklichen,  weil  es  möglich  ist,  optisch  inactive 
asymmetrische  Substanzen,  deren  Molecül  aus  einem  rechts-  und  links- 
drehenden Molecül  zusammengesetzt  ist,  in  ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen. 

Spaltung  optisch  inactiver  Kohleiistoffverbindungen  in  ihre 
optisch  activen  Componenten.  Die  Methoden  zur  Spaltung  sind  von 
Pasteur  1848  bei  seiner  Untersuchung  der  traubensauren  Salze  und  der 
Traubensäure  ermittelt  worden.  Die  klassische  Arbeit  Pasteur  s enthält 
die  sicheren  experimentellen  Grundlagen  für  die  Theorie  der  Stereochemie 
oder  Raumchemie  des  Kohlenstoffs  (S.  35). 

1.  Methode.  Bringt  man  in  der  wässerigen  Lösung  einer  inactiven 
spaltbaren  Kohlenstoffverbindung  die  geeigneten  Spross-  oder  Spaltpilze, 
namentlich  Pinselschimmel : penicillium  glaucum,  zum  Wachsen,  so  wird 
die  eine  active  Modification  durch  die  Lebensthätigkeit  des  Pilzes  zerstört: 
aus  Traubensäure  entsteht  Linksweinsäure, 
aus  inactivem  Amylalkohol : Rechtsamylalkohol , 
ans  Methylpropylcarbinol Linksmethylpropylcarlnnol, 
aus  Propylenglycol : Linkspropyl  engl  ycol  u.  s.  w. 
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Von  derselben  optisch  inactiven  Substanz  lässt  der  eine  Pilz  die  eine,  ein 
anderer  Pilz  die  andere  Modification  unverändert: 

ans  synthetischer  inactiver  Mandelsäure  wird  durch  Penicillium 
glaucum  oder  Baetorium  termo  : liech tsm and  eis äi vre,  durch  Sac- 
charomyces ellipsoi'deus  oder  Schizomyceten : Linksmandelsäure. 

2.  Methode,  he  ruhend  auf  der  Spaltung  durch  Kristalli- 
sation von  Salzen.  Diese  Methode  ist  also  nur  auf  optisch  inactive 
Verbindungen  anwendbar,  die  Salze  zu  bilden  vermögen. 

a.  Anorganische  Salze  optisch  inactiver  spaltbarer  Koh- 
lenstoffverbindungen liefern,  bei  der  richtigen  Temperatur  zur  Kry- 
stallisation  gebracht,  in  Folge  der  verschiedenen  Löslichkeit  Krystalle  der 
Salze  der  optisch  activen  Coinponenten  meist  mit  hemiedrischen  Flächen, 
enantiomorphe  Kr y stall formen.  Aus  einer  Lösung  von  traubensaurem 
Natriumammonium  krystallisiren  unter  28°  hemiedrische  Krystalle  von 
rechts-  und  linksweinsaurem  Natriumammonium  (13.  19,  2148). 

h.  Optisch  active  Salze  optisch  inactiver  spaltbarer  Koh- 
len stoff  verbin  düngen  spalten  sich  noch  leichter.  Inactive  Säu- 
ren spalten  sich,  wie  ebenfalls  zuerst  von  Pasteur  an  der  Traubensäure 
beobachtet  wurde,  mittelst  activer  Basen,  wie  namentlich  Cinchonin  und 
Chinin,  was  darauf  beruht,  dass  die  Löslichkeitsunterschiede  dieser  Salze 
der  verschieden  drehenden  Säuren  weit  grösser  sind,  als  bei  den  anorga- 
nischen Salzen  derselben  Säuren. 

Die  letztere  Methode  ist  von  La  den  bürg  zuerst  verwendet  worden, 
um  inactive  Basen  zu  spalten,  indem  er  die  Salze  derselben  mit  einer 
activen  Säure  bereitete.  Auf  diese  Weise  gelang  es  ihm,  synthetisches 
inactives  Coniin  (a-n-Propyl piperidin)  mittelst  Rechts weinsäu re  in  seine 
optisch  activen  Coinponenten  zu  zerlegen  und  damit  die  völlige  Synthese 
des  ersten  optisch  activen  Ptlanzenalkaloides,  des  im  Schierling  vorkom- 
menden Coniin  s (s.  dieses),  zu  bewirken. 

Kohlenstoffverbindungen,  welche  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthalten,  hat  man  mit  Hilfe  dieser  Methoden  nicht  zu  spalten  ver- 
mocht (A.  239,  1(54;  B.  18,  1394). 

Umwandlung  optisch  activer  Substanzen  in  ihre  optisch  in- 
activen  Modiiicationen.  Während  sich  die  löslichen  Salze  optisch  inac- 
tiver spaltbarer  Kohlenstoffverbindungen  bei  der  Kristallisation  unter  den 
richtigen  Temperaturbedingungen  spalten  lassen,  vereinigen  sich  andrer- 
seits manche  wieder  zu  dem  Salz  der  inactiven  Verbindung  besonders, 
wenn  letzteres  schwer  löslich  ist.  Lösungen  von  links-  und  rechtswein- 
saurem Calcium  geben  beim  Vermischen  einen  Niederschlag  des  schwerer 
löslichen  traubensauren  Calciums.  Die  freien  optisch  activen  Modiiicationen 
verbinden  sich  in  Lösung  und  beim  Vermischen  meist  sehr  leicht  zu  der 
inactiven  spaltbaren  Modification  z.  B.  Links-  und  Rechtsweinsäure  zu 
Traubensäure.  Ebenso  verhalten  sich  die  Ester  dieser  Säuren:  Links- und 
Rechtsweinsäuremethylester  vereinigen  sich  direct  und  in  Lösung  zu  Trau- 
bensäuremethvlester  (B.  18,  1397).  Hierzu  kommt  noch,  dass  durch  ener- 
gische Reactionen  oder  durch  Erhitzen  die  activen  Formen  leicht  in  die 
inactiven  Formen  umgewandelt  werden,  z.  B.  die  Rechtsweinsäure  bei  175° 
in  Traubensäure,  bei  185°  in  Mesoweinsäure;  Rechts-  und  Linksmandel- 
säure  Hei  180°  in  inactive  Mandelsäure. 


El  ec  tri  selie  Leitfähigkeit. 


Dem  entsprechend  entstehen  durch  Zersetzung  der  Eiweissstoffe 
beim  Erhitzen  mit  Baryt  inaetives  Leucin,  Tyrosin  und  Glutamin,  während 
durch  Salzsäure  bei  einer  niederen  Temperatur  die  activen  Formen  gebil- 
det werden  (B.  18,  388).  Heber  einen  Versuch  den  Uebergang  optisch 
aetiver  Substanzen  in  ihre  inactiven  Modificationen  zu  erklären  s.  A.  Wer- 
ner, K.  Meyer  s J.  1,  130).  

lieber  den  Einfluss  der  chemischen  Constitution  der  Kohlenstoff- 
verbindnngen  auf  Richtung  und  Aenderung  ilires  Drehungsvermögens 
stellte  Philippe  A.  Guye  Betrachtungen  an,  indem  er  die  Aenderung 
der  Massen  der  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen 
vier  verschiedenartigen  Atome  oder  Atomgruppen  und  die  dadurch  be- 
wirkten Schwerpunktsverschiebungen  der  Molecüle  berücksichtigte:  Etüde 
sur  la  dissymetrie  moleculaire:  Arch.  d.  sciene.  phys.  et  mit.  [3]  26,  97, 
Geneve  1891). 

Magnetisches  Drehungsvermögen.  1846  entdeckte  Faraday, 
dass  durchsichtige,  isotrope,  optisch  inactive  Körper  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtes  zu  drehen  vermögen,  wenn  man  eine  Säule  der- 
selben in  ein  magnetisches  Feld  bringt  oder  von  einem  electrischen  Strom 
umkreisen  lässt.  Die  Fähigkeit  der  Drehung  dauert  nur  so  lange  als  jene 
Einflüsse  wirken,  und  dies  unterscheidet  das  magnetische  Drehungsver- 
mögen von  dem  Eotationsvermögen  optisch  aetiver  Kohlenstoffverbindungen ; 
auch  wechselt  es  mit  der  Lage  der  Magnetpole  oder  der  Richtung  des 
electrischen  Stromes. 

Specifisches  magnetisches  Drehungsvermögen  heisst  die  Grösse 
der  Drehung,  welche  die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  erfährt, 
wenn  derselbe  durch  eine  Flüssigkeitsschicht  von  bestimmter  Dicke, 
die  sich  unter  dem  Einfluss  eines  Magneten  befindet,  hindurchgeht.  Als 
Einheit  dient  die  Drehung,  welche  eine  Wa sser Schicht  von  gleichhoher 
Temperatur  und  gleichgrosser  Dicke  in  demselben  magnetischen  Felde 
hervorbringen  würde. 

Moleculares  magnetisches  Drehungsvermögen.  Das  moleculare 
magnetische  Drehungsvermögen  gibt  die  Grösse  der  Drehung  durch  Flüssig- 
keitsschienten an,  deren  Dicke  so  gewählt  ist,  dass  sie  bei  gleichem  Quer- 
schnitt je  ein  Moleculargewicht  enthalten  würden;  als  Einheit  kann  dabei 
wieder  das  moleculare  Drehungsvermögen  des  Wassers  dienen. 

Mit  der  Aufsuchung  der  Beziehungen  des  magnetischen  Drehungs- 
vermögens zur  Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  hat  sich  in  aus- 
gedehntem Maasse  W.  II.  Perkin  sen.  beschäftigt.  Eine  zusammenfassende 
Abhandlung,  welche  die  Ergebnisse,  der  Bestimmung  des  magnetischen 
Rotatinnsvermügeus  von  140  Kohlenstoffverbindungen,  sowie  die  Versuchs- 
anordnung enthält,  s.  B.  17.  R.  549. 


/.  Electrische  Leitfähigkeit. 

Bekanntlich  sondern  sich  die  Substanzen,  welche  die  Electri- 
cität  zu  leiten  vermögen,  in  zwei  scharf  getrennte  Klassen,  in  Leiter 
erster  Klasse,  die  direct  ohne  Veränderung  leiten,  und  in  Leiter 
zweiter  Klasse,  welche  die  Electrolvte  darstellen,  und  die  nur  unter 
gleichzeitiger  Zerlegung  in  zwei  Jonen  leitfähig  sind.  Die  Leit- 
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fähig-keit  kann  auch  als  ein  Widerstand  aufgefasst  werden,  welchen 
der  Leiter  dem  Durchgang  der  Electrieität  entgegensetzt ; dieser 
Widerstand  hat  den  reciproken  Werth  der  Leitfähigkeit.  Als  Maas» 
der  Leitfähigkeit  oder  des  Leitwiderstandes  wird  gewöhnlich  die 
Quecksilbereinheit  angenommen,  welche  einer  Säule  Quecksilber 
von  einem  Quadratmillimeter  Querschnitt  und  einem  Meter  Länge 
bei  der  Temperatur  von  0°  entspricht. 

Die  Untersuchungen  von  Ost  wähl  haben  ergeben,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  Electrolyte  in  naher  Beziehung*  zur  chemischen 
Affinität  steht  und  ein  directes  Maass  der  chemischen  Affinität  der 
Säuren  und  Basen  darstellt;  es  hat  daher  die  Bestimmung  der  Leit- 
fähigkeit der  Electrolyte  (in  wässeriger  Lösung),  zu  denen  auch  alle 
organischen  Säuren  und  ihre  Salze  gehören,  ein  wesentliches  Inter- 
esse auch  für  die  Kohlenstoffverbindungen. 

Eine  einfache  und  genaue  Methode  zur  Bestimmung  der  Leitfähig- 
keit  der  Electrolyte  ist  von  Fr.  Kohl  rausch  (Wied.  A.  11,  653)  angegeben 
worden  und  hat  durch  Ostwald  (.1.  pr.  Ch.  32,  300;  33,  352;  Z.  phys.  Ch. 
2,  561)  weitere  Ausführung  gefunden.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Wechselströmen,  die  mittelst  einer  Inductionsspirale  erzeugt  werden,  wo- 
durch der  störende  Einfluss  der  galvanischen  Polarisation  unschädlich  ge- 
macht wird. 


Man  bezieht  die  Leitfähigkeit  der  Electrolyte  nicht  auf  den 
Procentgehalt  ihrer  wässerigen  Lösungen,  sondern  (da  die  Leitung 
durch  die  aequivalenten  Jonen  vermittelt  wird)  auf  solche  Lösungen^ 
welche  ein  Molecül  oder  ein  Aequivalent  der  Substanz  in  Grammen 
enthalten,  und  nennt  diesen  Werth  die  moleculare  (oder  aequi- 
valente)  Leitfähigkeit  der  Substanz  (Z.  phys.  Ch.  2,  567). 

Das  grösste  moleculare  Leitvermögen  besitzen  die  starken  Säuren, 
sodann  die  Aetzalkalien  und  die  Salze  der  Alkalien;  die  meisten  organi- 
schen Säuren  dagegen  (wie  die  Essigsäure)  sind  in  freiem  Zustande 
schlechte  Leiter,  während  sie  in  ihren  Alkalisalzen  sich  der  Leitfähigkeit 
der  Salze  der  starken  Säuren  nähern.  Die  moleculare  Leitfähigkeit  nimmt 
durchgehend«  mit  der  Temperatur  um  2 Procent  ihres  Wertlies  zu.  Ferner 
wächst  die  Leitfähigkeit  mit  zunehmender  Verdünnung,  und  zwar  bei  den 
schlechten  Leitern  weit  rascher  als  bei  den  guten  Leitern,  und  strebt  bei 
beiden  einem  Maximalwerth  zu,  der  bei  den  guten  Leitern  schon  bei  einer 
Verdünnung  von  etwa  1000  Litern  auf  das  Grammenmolecül  erreicht  wird, 
hei  den  schlechten  Leitern  (wie  Essigsäure)  aber  erst  bei  unendlich  grosser 
Verdünnung,  und  daher  hei  den  letzteren  praktisch  nicht  bestimmbar  ist. 

Sehr  bemerkenswert!)  ist  die  verschiedene  Zunahme  der  moleeularen 
Leitfähigkeit  mit  steigender  Verdünnung  bei  den  Alkalisalzen  aller  Säuren, 
und  zwar  sowohl  der  starken  Säuren  als  auch  der  schwachen  (zu  denen 
die  meisten  organischen  Säuren  gehören)  je  nach  ihrer  Basicität.  Diese 
Zunahme  beträgt  zwischen  den  Verdünnungen  von  32  Liter  und  1024  Liter 
per  Aequivalent  der  Substanz  bei  den  Natriumsalzen  der  einbasischen 
Säuren  gegen  10 — 13  Einheiten,  der  zweibasischen  gegen  20 — 25,  der 
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dreibasischen  gegen  28 — 31, 
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40  und  der  fünf- 


basischen  Säuren  gegen  50  Einheiten. 

Es  bietet  sich  daher  in  der  Ermittelung*  der  Zunahme  der  Leit- 
fähigkeit der  Säuren  in  ihren  Natriumsalzen  ein  Mittel  zur  Bestim- 
mung der  Basicität  und  mithin  der  Moleeulargrösse  der  Säuren  dar 
(Ostwald,  Z.  phys.  Ch.  1,  74,  07;  2,  901;  Waiden,  ibid.  1,  530;  *2,  49). 

Eine  noch  grössere  Bedeutung  hat  die  moleculare  Leitfähig- 
keit erlangt  durch  die  Deutung*  derselben  als  das  Maass  der  Dissocia- 
tion  der  Electrolvte,  welche  zugleich  das  Maass  der  Jieactionstahig- 
keit  oder  chemischen  Affinität,  zunächst  der  Säuren,  Basen  und 
Salze  darstellt. 

Nach  der  electrolytischen  Dissociationstheorie  von  Arrhenius 
sind  die  Electrolvte  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  weniger  in 
ihre  Jonen  zerlegt,  wodurch  die  Abweichungen  von  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Lösungen  (beim  osmotischen  Druck,  bei  der  Gefrier- 
punktserniedrigung u.  s.  w.,  s.  S.  16)  eine  einfache 'Erklärung  finden. 
Ebenso  äussert  sich  die  Dissociation  auch  in  der  molecularen  Leit- 
fähigkeit, welche  auf  dem  Grade  der  Dissociation  und  der  Wande- 
rungsgeschwindigkeit der  freien  Jonen  beruht  und  direkt  der  Menge 
der  freien  Jonen  proportional  ist. 

Die  moleculare  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Verdünnung  und  Dis- 
sociation  zu  und  erreicht,  wenn  letztere  vollendet  ist,  ihr  Maximum  (/tg-, ). 
Der  Dissoeiationsgrad  (m)  (oder  der  Bruchtheil  des  Electrolvten,  der  in 
Jonen  gespalten  ist)  bei  einer  beliebigen  Verdünnung  ergiebt.  sich  aus  dem 
Verhältniss  der  molecularen  Leitfähigkeit  bei  dieser  Verdünnung  (ti) 
der  maximalen  Leitfähigkeit  (bei  unendlicher  Verdünnung): 

Ll 


zu 


m 


flCC 


Letztere  {fico ) kann  bei  den  freien  org.  Säuren,  die  meist  schlechte  Leiter 
sind,  nicht  direct  gemessen  werden  (S.  64);  man  ermittelt  sie  aus  der 
molecularen  Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsalze,  indem  man  von  dem  Grenz- 
wertlie  der  letzteren  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natrium-ions 
(41,1)  abzieht  und  diejenige  des  Wasserstoff-ions  (285,8)  zuaddirt. 

Da  mithin  die  moleculare  Leitfähigkeit  auf  der  Dissociation  der 
Electrolvte  in  ihre  Jonen  beruht,  so  muss  ihre  Veränderung  mit  der  Ver- 
dünnung der  Lösung  nach  denselben  Gesetzen  erfolgen,  wie  die  Dissocia- 
tion der  gasförmigen  Körper.  Dieser  Einfluss  der  Verdünnung  oder  des 
Volumen  (v)  auf  die  moleculare  Leitfähigkeit  oder  den  Dissoeiationsgrad 
(m)  findet  daher  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung 

_r 

v(l— m) 

welche  das  sog.  Verdünnungsgesetz  von  Ostwald  (larstellt  (Z.  pliys.  Ch. 
“■  36,  270).  Dieses  Gesetz  hat  durch  die  Ucbereinstimmung  der  berechneten 
Wertlie  mit  den  beobachteten  völlige  Bestätigung  gefunden  (van  t’ Hoff, 
Z.  phys.  Ch.  2,  777). 

Die  Grösse  K hat  für  jede  einbasische  Säure  hei  allen  Verdünnungen 
Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufi.  5 
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denselben  Werth,  ist  daher  für  jede  Säure  eine  charakteristische  Grösse 
und  stellt  das  Maass  ihrer  chemischen  Affinität  dar.  Die  Bestimmung 
dieser  Affinitätsconstanten  von  über  240  Säuren  durch  Ostwald  hat  er- 
geben, dass  dieselben  in  nahen  Beziehungen  zu  der  Zusammensetzung  und 
der  Constitution  der  organischen  Säuren  stehen  (Z.  phys.  Ch.  3,  170, 
241,  369).  Litteratur  s.  Waiden,  Z.  phys.  Ch.  8,  833.  Affinitätsgrössen 
stereoisomerer  Stiekstoffverbindungen : Hantzsch  und  Miolatti,  B.  25, 
R.  844. 

Anhang:  Bestimmung  von  Affinitätscoefficienten:  Con- 
rad, Hecht  und  Brückner,  Z.  pbys.  Ch.  3,  450;  4,  273,631;  5,  289. 
Lei  1 mann,  B.  22,  2101 ; A.  260,  269;  263,  286;  270,  204,  208;  274,  121. 
141,  156.  Nernst,  R.  M.  ,1.  2,  31. 


Wirkung  von  Wärme,  Licht  und  Electricität 
auf  Kohlenstoffverbindungen. 

1.  Wirkung  (Irr  Wärme. 

Die  am  heftigsten  aufeinander  ein  wirkenden  Substanzen  re- 
agiren  selbst  unter  dem  stärksten  Druck,  also  der  innigsten  Be- 
rührung ihrer  Molecüle  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (Raoul 
Pictet:  Arch.  d.  Seien«,  phys.  et  nat.  de  Geneve  1893)  nicht  mehr 
zusammen.  Immer  ist  eine  bestimmte  Temperatur  für  das  Ein- 
treten einer  chemischen  Wirkung  nöthig.  Die  Heftigkeit  einer 
Reaction,  die  Zeit,  innerhalb  der  sie  verläuft,  hängt  wesentlich  von 
der  Höhe  der  Temperatur  der  aufeinander  wirkenden  Substanzen 
ab,  und  daher  ist  die  Ermittelung  des  Temperatur-Optimums  eine 
für  den  Verlauf  einer  Reaction  sehr  wichtige  Aufgabe.  Dabei  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  die  bei  chemischen  Vorgängen  frei  werdende 
Wärme  häufig  die  anfängliche  Reactionstemperatur  rasch  bis  zur 
Zersetzungstemperatur  steigert.  Tn  solchen  Fällen  hat  man  die 
Heftigkeit  der  Reaction  zu  brechen  durch  Abkühlung  oderAmven- 
dung  indifferenter  Verdünnungsmittel,  in  welchen  die  aufeinander 
reagirenden  Substanzen  vor  der  Reaction  gelöst  werden. 

Wie  sehr  auch  die  Art  und  Weise  der  Wirkung  von  der  Tempe- 
ratur abhängig  ist,  zeigt  besonders  deutlich  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Toluol  (s.  d.)  oder  Methylbenzol.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  substituirt 
das  Chlor  Wasserstoff  der  Phenyl-,  hei  Siedetemperatur  Wasserstoff  der 
Methylgruppe  des  Toluols: 

. ► CßlLCl.CHo 

P,  bei  gew.  Temp.  b 4 

c6h5.ch3 

-V  CoHk.CHoCI. 

bei  HO»— 111«  0 

Zahlreiche  ähnliche  Beobachtungen  sind  bekannt. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Kohlenstoffverbindungen  -viel  weniger  be- 
ständig gegen  Hitze  als  die  anorganischen  Verbindungen.  Schon  bei  Bo- 
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spreclumg  der  qualitativen  Prüfung  der  organischen  Verbindungen  wurde 
erwähnt,  dass  viele  Kohlenstoffverbindungen  sich  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mancher  Kohlenstoffverbin- 
dungen entstehen  — unter  glatter  Abspaltung  von  Halogenen,  Halogen- 
wasserstoffsäuren,  Wasser,  Ammoniak  — Verbindungen,  welche  in  der  Hitze 
beständiger  sind,  von  der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Moleeül, 
häutig  voii  ringförmiger  Structur. 

Andere  Kohlenstoffverbindungen  lagern  sich  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  um  ohne  Aenderung  der  Molecular- 
grösse,  wieder  andere  polymerisiren  sich.  Die  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  zersetzen  sich  beim  Lei- 
ten ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  und  es  entstehen  meist 
unter  theilweiser  Verkohlung  neue  Verbindungen.  Unter  Abspal- 
tung von  Wasserstoff,  Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren,  Wasser, 
Ammoniak  treten  schon  vorher  miteinander  gebundene  Kohlenstoff- 
atome in  dichtere  Bindung,  vorher  überhaupt  nicht  miteinander  ge- 
bundene Kohlenstoffatome  vereinigen  sich  oft  unter  Bildung  carbo- 
cyclischer und  heterocyclischer  Verbindungen,  es  finden  sog.  Pyro- 
condensationen  statt  (B.  11,  1214). 

Im  speziellen  Theil  dieses  Lehrbuches  werden  wir  derartigen 
Wirkungen  der  Wärme  so  häufig  begegnen,  dass  es  überflüssig  er- 
scheint an  dieser  Stelle  Beispiele  für  die  einzelnen  Arten  von  Reac- 
tionen  zusammenzustellen. 

Nur  auf  den  Steinkohl entheer  möge  hier  ausdrücklich  hinge- 
wiesen werden,  welcher  die  flüssigen  bei  der  Zersetzung  der  Stein- 
kohlen durch  Hitze  auftretenden  Verbindungen  enthält.  In  diesem 
für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  sowohl  in  wissenschaft- 
licher als  in  technischer  Richtung  (Theerfarbenfabrikation)  von  der 
grössten  Bedeutung  gewordenen  Ausgang*smaterial  sind  hauptsäch- 
lich in  der  Hitze  beständige  carbo-  und  heterocyclische  Verbindun- 
gen enthalten  z.  B. 

C8H6  C]0H8  C14Hio 

Benzol  Naphtalin  Anthracen,  Phenanthren 

c4h4s  c5h5n  c9h7n  cj3h9n 

Thiophen  Pyridin  Chinolin  u.  Isochinolin  Acridin. 


2.  Wirkung  des  Lichtes. 

Das  Licht  übt  auf  viele  Kohlenstoffverbindungen  eine  mäch- 
tige Wirkung  aus.  Den  in  dieser  Hinsicht  aus  der  anorganischen 
Chemie  bekannten  React.ionen  stellen  sich  ähnliche  in  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  zur  Seite. 

Das  Licht  vermag  d i e S p a 1 1 u n g,  die  Umlager u n g u n d die 
Synthese  von  Kohlenstoffverbindungen  zu  veranlassen.  Wie 
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die  Halogenverbindungen  des  Silbers  unter  Silberabscheidung  zerfallen,  so* 
werden  durch  das  Licht  z.  B.  die  Jodalkyle  allmählich  zerlegt,  Jod  wird 
abgeschieden  und  die  vorher  farblosen  Flüssigkeiten  werden  erst  gelb, 
schliesslich  dunkelbraun  gefärbt.  Aethylqnecksilberjodid  zerfällt  in 
Quecksilberjodür  und  Butan.  Aber  auch  zahlreiche  andere  Kohlenstoff- 
verbindungen werden  verfahrungsgemäss  mehr  oder  weniger  rasch  zersetzt, 
wenn  man  sie  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Derartige  Körper  müssen  im 
Dunkeln  oder  in  aus  braunem  Glase  angefertigten  Gelassen  aufbewahrt 
werden,  welche  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  des  Sonnenlichtes  absor- 
biren.  Technisch  von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  wenn  ein  organischer 
Farbstoff  dem  Sonnenlicht  widersteht,  die  meisten  sind  nicht  „ lichtecht “, 
sie  werden  gebleicht. 

Von  den  durch  Sonnenlicht  verursachten  Zersetzungsreactionen  sei 
noch  die  Umwandlung  hervorgehoben,  welche  eine  mit  Uranoxydsalz  ver- 
setzte Bei'nsteinsäure lösung  zeigt:  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure- 
entsteht Propionsäure  (A.  IBS,  2531: 

C02H.CH2.CH2.C02H  = C02  + CH3CH2.C02H. 


Setzt  man  eine  Benzollösung  von  Anthracen  (s.  d.)  dem  Sonnenlicht 
aus,  so  wandelt  es  sich  in  eine  polymere  Modifieation : Par  anthracen  um. 

Aehnlich  der  im  Sonnenlicht  sich  vollziehenden  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  erfolgt  die  Verbindung  von 
Kohlenoxyd  und  Chlor  zu  Ko hlenoxy Chlorid  oder  Phosyen  (Daw): 
H2  + Cl2  = 2HC1 ; CO  + Cl2  = COCl2. 

Dass  die  chemische  Wirkung  des  Sonnenlichtes  einer  weit  ausge- 
dehnteren Anwendung  fähig  ist,  als  sie  bis  jetzt  erfahren  hat,  und  durch 
sie  spielend  Verbindungen  erzeugt  werden,  „die  wir  auf  chemischem  Wege 
nur  durch  gewaltsame  oder  raffinirte  Methoden  darzustellen  vermögen“, 
zeigen  Versuche  von  Klinge  r.  Er  fand,  dass  ätherische  Lösungen  von 
Benzochinon,  Benzil  und  Phenanthrenchinon  reducirt  werden,  wobei  Alde- 
hyd entsteht;  ferner,  dass  sich  Acetaldehyd,  Isovaleraldeliyd,  Benzaldehyd 
unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  mit  Phenanthrenchinon  verbinden 

gemäss  der  Gleichung : 

CßlLCO  C6H4.COCOCH3 

ii  + CH3CHO  = 1 8 11 

c6h4co  c6h4.coh 

Phenanthren-  Acetaldehyd  Monacetylplienan- 

ehinon  threnhydrochinon. 

Mit  Benzochinon  vereinigen  sich  Isovaleraldeliyd  und  Benzaldehyd  eben- 
falls unmittelbar,  aber  in  noch  merkwürdigerer  Weise,  indem  eine  Kern- 
synthese  (S.  79)  stattfindet.  Die  Reaction  verläuft  mit  Benzaldehyd  nach 
der  Gleichung: 

c6h4o2  + C6H5CHO  = C6HbCO.C6H3(OH)2 

Benzo-  Benz-  Dioxyhenzophenon,  isomer  mit  dem 

chinon  aldehyd  erwarteten  Monobenzoylliydrochinon. 

Besonders  wichtig  verspricht  das  Studium  dieser  Reactionen  für  die  Be- 
urtheilung  der  chemischen  Vorgänge  in  den  Pflanzen  zu  werden. 


3.  Wirkung  der  Electricität. 

Die  Wirkungen  der  Electricität  auf  organische  Substanzen 
sind  noch  sehr  wenig  untersucht,  aber  einige  der  Reactionen,  welche 
mit  Hilfe  der  Electricität  verwirklicht  worden  sind,  haben  eine  her- 
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vorrao-ende  Bedeutung  für  die  synthetische  Chemie  der  Kohlenstoft- 
verbindungen.  Die  einzige  Methode,  um  freien  Wasserstoff  mit  freiem 
Kohlenstoff  unmittelbar  zu  vereinigen,  besteht  in  der  Einwirkung 
des  electrischen  Funkens  auf  beide  Elemente.  Berthelot  zeigte, 
dass  sich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Acetylen  verbinden,  wenn 
man  den  electrischen  Flammenbogen  zwischen  Kohlenstoffspitzen  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  erzeugt:  2C  + H2  = CH=CH. 

Fig.  9 veranschaulicht  den  Apparat,  in  dem  diese  wichtige 
Synthese  ausgeführt  wurde  (A.  chim.  phys.  [3|  67,  52;  [4]  9;  13,  143). 
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Ebenfalls  unter  dem  Einfluss  electrisclier  Entladungen  vereinigen 
sich.  Acetylen  und  Stickstoff  (A.  150,  60),  sowie  Cyan  und  Wasserstoff 
miteinander  zu  Blausäure  (C.  r.  76,  1132),  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
setzen  sich  um  unter  Bildung  von  Methan  (Brodie,  A.  169,  270). 

CH  CN 

in  + No  = 2CNII;  i ff  Ho  = 2CNH;  CO  + 3Ho  = CH,  + HoO. 

CH  CN 

Andrerseits  hat  Kolbe  die  wässrigen  Lösungen  der  Kaliumsalze 
einbasischer  Carbonsäuren,  vor  allem  Kaliumacetat  durch  den  electrischen 
Strom  zerlegt  und  hierdurch  Dimethyl  oder  Aethan  synthetisch  dargestellt. 
Die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  den  Zerfall  des  Kaliumacetats: 


+ — + 

CHyCÖg  K HO  H ClhJ  COo  KOH  H 

CH3  CO.,  K HO  H _ CH3  1 C02  KOH  * H 

Von  Ke  knie  wurde  diese  Reaction  auf  gesättigte  Dicarbonsäuren:  auf 
die  Bernsteinsäure,  von  ihm  und  später  von  Aa  rland  auf  die  ungesättigten 
Dicarbonsäuren:  Fumarsäure,  Maleinsäure,  Mesaconsäure,  Citracon säure 

und  Itaconsäure  übertragen  (A.  131,  79;  J.  pr.  Ch.  [2]  6,  256;  7,  142),  wo- 
bei ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen:  Aethylen,  Acetylen,  Allylene. 
Crum  Brown  und  J.  Walker  zogen  die  Kaliumsalze  der  sauren  Ester 
von  Dicarbonsäuren  in  den  Kreis  dieser  Reactionen  und  erhielten  die  neu- 
tralen Ester  zweibasischer  Säuren,  z.  B.  aus  aetliylmalonsaurem  Kalium: 
Bernsteinsäure-diaethvlester  (A.  261,  107;  B.  24,  R.  36;  A.  274,  41;  B.  26, 
R.  369).  Mu  11  i ken  erhielt  bei  der  Electrolyse  einer  alkoholischen  Lö- 
sung vo  n Natriummalonsäurediaeth  vlester : Aethantetracarbonsäureester 
<B.  26,  R.  844). 
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Eintheilung  der  Kohleiistoffverbindungen. 

Auf  Grund  der  chemischen  Verkettung  der  Kohlenstoffatome 
und  des  durch  dieselbe  bedingten  Gesammtcharakters  kann  man  die 
Kohlenstoffverbindungen  in  zwei  Hauptklassen  eintheilen:  in  die 
Klasse  der  Fettverbindungen  oder  aliphatischen  Substanzen  (von 
alsMpao,  Fett)  oder  Methanderivate  und  in  die  Klasse  der  carbo- 
oder  isocyclischen  Verbindungen. 

Die  Bezeichnung  der  ersten  Klasse  leitet  sich  von  den  zu 
derselben  gehörenden  Fetten  und  Fettsäuren  ab,  welche  zuerst  nä- 
her bekannt  waren.  Alle  lassen  sich  auf  das  Methan  CH4  als  Stamm- 
körper zurückführen,  man  kann  sie  daher  auch  Methan-Derivate 
nennen.  Die  Methanderivate  zerfallen  weiter  in  die  gesättigten 
und  die  ungesättigten  Verbindungen.  In  den  ersteren,  welche 
man  auch  als  Grenz  Verbindungen  bezeichnet,  sind  die  ver- 
bundenen vierwerthigen  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Affinität 
mit  einander  verkettet  (durch  einfache  Bindung);  die  Anzahl  der 
noch  sättigungsfähigen  Affinitäten  von  n Kohlenstoffatomen  be- 
trägt daher  2n  + 2 (S.  2G).  Die  allgemeine  Formel  der  Grenzver- 
bindungen ist  CnX2n  + a,  wo  X die  Affinitäten  der  direct  an  Kohlen- 
stoff gebundenen  Elemente  oder  Gruppen  bezeichnet.  Die  unge- 
sättigten Verbindungen  entstehen  aus  den  gesättigten  durch  Aus- 
tritt einer  paaren  Anzahl  von  mit  Kohlenstoff  gebundenen  einwer- 
thigen  Atomen  oder  Atomgruppen.  Je  nach  der  Zahl  der  noch 
sättigungsfähigen  Affinitäten  unterscheidet  man  die  Reihen  CnXan, 
CnX2n— 2 u.  s.  w. 

Die  Methamlerivate  enthalten  offene  Ketten,  die  carbo-  oder 
isocyclischen  Verbindungen  geschlossene  Kohlenstoffketten  oder 
Kohlenstoffringe.  Von  diesen  ringförmigen  Gebilden  beansprucht 
der  aus  6 Kohlenstoffatomen  bestehende  Ring  mit  6 freien  Valen- 
zen eine  besondere  Bedeutung.  Von  ihm  leiten  sich  die  Substanzen 
ab,  die  man  nach  Kekule  mit  dem  Namen  der  aromatischen  Ver- 
bindungen oder  Benzolderivate  belegte.  Die  Bedeutung  dieser 
Gruppe  verschaffte  ihr  eine  Sonderstellung  in  der  Chemie  der  Koh- 
lenstoffverbindungen. In  der  Timt  zeigen  die  aromatischen  Verbin- 
dungen, verglichen  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  eine  so 
grosse  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens,  dass  man  sie  früher 
als  zweite  Klasse  der  Kohlenstoffverbindungen  der  ersten  Klasse 
den  aliphatischen  Verbindungen  entgegenstellte.  Mit  den  Fort- 
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schritten  der  organischen  Chemie  wurden  jedoch  immer  zahlreichere 
Substanzen  aufgefunden,  die  zwar  ringförmig  gebundene  Kohlen- 
stoffatome enthielten,  aber  im  chemischen  Charakter  den  Fett- 
substanzen näher  stehen  als  den  aromatischen  Verbindungen.  Schon 
die  sogenannten  hydroaromatischen  Verbindungen  nähern  sich  je 
mehr  Wasserstoffatompaare  sich  in  ihnen  mit  dem  Benzolkern  einer 
aromatischen  Verbindung  vereinigt  haben  um  so  mehr  im  chemi- 
schen Charakter  den  aliphatischen  Verbindungen.  Noch  näher  ste- 
hen diesen  letzteren  die  Substanzen,  welche  einen  aus  drei,  vier, 
oder  fünf  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Ring  enthalten, 
die  Trimetliylen  - Derivate, 

Tetramethylen  - Derivate, 

Pentamethylen  - Derivate, 

sie  bilden  den  Uebergang  von  den  aliphatischen  Substanzen  zu  den 
hyd  roaroniatischen  Verbindungen,  an  die  sich  die 
aromatischen  Substanzen 

anschliessen. 

Zahlreiche  Kohlenstoffverbindungen  enthalten  „Ringe“,  an 
deren  Bildung  sich  nicht  nur  Kohlenstoffatome,  sondern  auch  Sauer- 
stoff-, Schwefel-  und  Stickstoffatome  betheiligt  haben. 

Man  nennt  derartige  Körper  heterocyclische  Verbin- 
dungen (von  sregog,  fremd,  andersartig).  Im  Allgemeinen  werden 
diese  Substanzen  im  Anschluss  an  diejenigen  Verbindungen  mit 
offener  Kette  abgehandelt  werden,  aus  denen  sie  durch  Abspal- 
tung von  Wasser,  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniak  entstehen 
und  in  die  sie  sich  zurückverwandeln  lassen.  Aber  eine  ganze 
Anzahl  heterocyclischer  Verbindungen,  vor  allen  die  von  Victor 
Meyer  entdeckte  T hi o p he n gruppe,  dann  die  Stammsubstanzen 
der  Pflanzenalkaloide  Pyridin,  Chinolin,  Isochinolin  u.  a.  m., 
theilen  mit  den  aromatischen  Verbindungen  die  Beständigkeit  des 
Ringes.  Von  vielen  heterocyclischen  Verbindungen  sind  die  Sub- 
stanzen mit  offener  Kette,  von  denen  sie  sich  theoretisch  ableiten 
lassen,  thatsächlich  nicht  bekannt.  Aus  diesem  Grund  werden 
derartige  heterocyclische  Verbindungen  zweckmässig  gesondert 
nach  den  carbo-  oder  isocyclischen  Verbindungen  abgehandelt  und 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  zerfällt  in  folgende  Ab- 
theilungen : 

I.  Fettkörper,  aliphatische  Verbindungen , Methanderivate. 

II.  Carbo-  oder  isocyclische  Verbindungen.  * 

III.  Heterocyclische  Verbindungen. 

Anhang:  Pflanzen-  und  Thierstoffe  von  unbekannter  Constitution. 
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I.  Fettkörper,  aliphatische  Substanzen  oder 

Methanderivate. 

I.  Kohlenwasserstoffe. 


Die,  Kohlenwasserstoffe  können  als  die  Staminsnbstanzen  aller 
anderen  Kohlenstoffverbindungen  betrachtet  werden,  welche  sich 
aus  ihnen  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  durch  verschie- 
dene Elemente  und  Gruppen  ableiten  lassen. 

Die  Grundzüge  der  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  sind  in 
der  Einleitung  dargelegt  (S.  26).  Man  unterscheidet  darnach  1.  ge- 
sättigte und  2.  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Die  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  enthalten  nur  einfach  miteinander  ge- 
bundene Kohlenstoffatome,  die  ungesättigten  doppelt  und  dreifach 
miteinander  gebundene  Kohlenstoffatompaare.  Da  die  erstere  Reihe 
die  Grenze  der  Sättigung  durch  Wasserstoff  erreicht  hat,  nennt 
man  sie  auch  Grenzkohlenwasserstoffe,  oder  nach  dem  An- 
fangsgliede  der  Reihe:  Sumpfgas-,  Methan-Kohlenwasser- 
stoffe. Die  Grenzkohlenwasserstoffe  sind  nur  sehr  wenig  reactions- 
fähig  und  sehr  beständig',  daher  auch  ihre  Bezeichnung  als  Pa  raffin  e 
(von  parum  affinis). 


A.  Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  Paraffine:  CnHsn+2. 

Nomenklatur  und  Isonierie.  In  Folge  der  durch  die  Erfah- 
rung bestätigten  Gleichwerthigkeit  der  vier  Affinitätseinheiten  des 
Kohlenstoffatoms  (S.  26)  sind  von  den  drei  ersten  Gliedern  der 
Reihe  CnHan+2: 

CH4  CH3_CH:j  CH3_gH2_CH3 
keine  Isomeren  möglich. 

Man  bezeichnete  früher  diese  Kohlenwasserstoffe  als  Wasser- 
stoffverbindungen einwerthiger  Radicale,  der  Kohlenwasserstoffreste 
oder  Alkyle:  Methyl,  Aethyl,  Propyl  u.  s.  w.,  die  mit  dem  Wasser- 
rest oder  Hydroxyl  verbunden  die  Alkohole  CnH2n-fiOH.  bilden, 
da  sie  anfangs  aus  den  Verbindungen  dieser  Radicale  mit  andern 
Elementen  oder  Gruppen  erhalten  wurden.  Daher  die  Benennungen 
Methylwasserstoff  für  Methan,  Aethylwasserstoff  für  Aethan  u.  s.  w. 
Die  zugänglichsten  und  zuerst  bekannten  Verbindungen  der  Alkyle 
CnfRn  + i waren  ihre  Hydroxylderivate  oder  die  Alkohole,  wie  C2H5.OH 
Aethylalkohol,  und  deren  Halogenaether. 

Nach  A.  W.  Ho  fmann’s  Vorschlag  bildete  man  später  ihre 
Namen,  indem  man  die  Endsilbe  „yl“  der  Alkyle  durch  die  End- 
silbe „an“  ersetzte,  also  Methan  von  Methyl,  Aethan  von  Aethyl, 
Propan  von  Propyl  u.  s.  w. 
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Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe:  Butan,  C4H10  sind,  wie 
früher  (S.  32)  entwickelt  wurde,  zwei  Structur-lsomere  möglich: 
CH3CH2CH2CH3  CH3CH(CH3)2 

normales  Butan  Trimetliylinethan. 

In  dein  Namen  Trimetliylinethan  für  das  mit  dem  normalen 
Butan  isomere  Butan  oder  Isobutan  ist  die  Auffassung  dieses  Kör- 
pers als  Methan,  in  dem  drei  Wasserstoffatome  durch  Methylgruppen 
ersetzt  sind,  zum  Ausdruck  gebracht. 


.v,  C I hjXp/C  1 1:{ 

'■j)  ch/^ch. 


Für  das  fünfte  Glied  der  Reihe:  Pentan  C5II12  sind  drei  Iso 
mere  möglich: 

1)  CH3_CH2_CH2_CH2_CH3  2)  CH3_CH2_CH^3 

Normales  Pentan  Dimethyl-aethylmetlian  Tetramethyl methan. 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomerien  wächst  nun- 
mehr rasch:  Hexan  C6H14  6 Isomere,  Ileptan  C7H16  9 Isomere,  Oc- 
tan  CsH,8  18  Isomere,  Tridocan  C13H28  802  Isomere  (B.  S,  1056; 
B.  13,  792). 

Vom  fünften  Glied  der  Reihe  an  bedient  man  sich  zur  Bil- 
dlauf der  Namen  der  griechischen  Zahlwörter. 


Nach  den  „Genfer“  Vorschlägen  (s.  S.  48)  wird  für  die  Kohlen- 
wasserstoffe CnH2n  + 2 die  a-oil  A.  W.  Hofmann  (J.  1865,  413)  eingeführte 
Endung  „an“  beibehalten.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Koh- 
lenstoffkett.cn  werden  als  Alkylsubstitutionsproducte  des  längsten  in  ihrer 
Formel  enthaltenen  normalen  Kohlenwasserstoffs  betrachtet,  und  die  Koh- 
lenstoffatome dieses  normalen  Kohlenwasserstoffs  werden  numerirt.  Man 
fängt  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  zu  zählen  an,  welchem  die  Seiten- 
kette am  nächsten  stellt: 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5) 

CH3.CH2.CH2.CH2.CH3  = [Methyl-2-pentan.j 

i 

<d[3 

Die  Kohlenstoffatome  eines  längeren  substituirenden  Radicals  wer- 
den ebenfalls  numerirt  und  zwar  mit  zwei  Zahlen,  einmal  jedes  Atom 
mit  der  Zahl,  welche  die  Stellung  der  Seitenketto  an  der  normalen  Haupt- 
kette anzeigt,  dann  mit  besonderen  Zahlen  von  dem  mit  der  Hauptkette 
verbundenen  Kohlenstoffatom  als  eins  an  gezählt. 

Tritt  ein  weiteres  Alkohol radical  an  ein  mittelständiges  Kohlenstoff- 
atom der  Seitenkette,  so  wendet  man  für  das  substituirende  Radical  die 
Ausdrücke  nietlio-,  aetlio-  u.  s.  w.  statt  metliyl-,  aethyl-  u.  s.  w.  an: 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5)  (6)  (7) 

CHg.C  1 f2.C  Ho.ClUC  IG.  CI  lo.C  Ihj  = [Metho-dGaeth  vl_4_heptan.] 
(d^CH-CHg 
(4-)C  113 

Die  Ursache  der  Isonierie  ist  bei  den  Paraffinen  die  ver- 
schiedene Structur  der  Kohlenstottkette  oder  des  Kohlenstoffkerns. 
Diese  Art  der  Isomeric  nennt  man  daher  Ketten-  oder  K cm  iso- 
mer ie  (s.  S.  33). 
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Bildungsweisen  und  Eigenschaften  der  Paraffine.  Die  Grenz- 
kohlenwasserstoffe bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz,  Torf,  bituminösem  Schiefer,  Braunkohle  und  Steinkohle,  na- 
mentlich der  wasserstoffreichen  Bog’head-  und  Cannelkohle;  sie  fin- 
den sich  daher  im  Leuchtgas  und  in  den  leichten  Theerölen.  Fertig 
gebildet  finden  sie  sich  im  Petroleum,  besonders  im  amerikanischen, 
welches  fast  ausschliesslich  aus  ihnen  besteht  und  alle,  vom  Methan 
bis  zu  den  höchsten  enthält.  Aus  diesen  Gemischen  sind  die  ein- 
zelnen Kohlenwasserstoffe  nur  sehr  schwierig  abzuscheiden.  Ehe 
wir  zu  denjenigen  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Paraffine  über- 
gehen, nach  denen  man  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  leicht  in 
reinem  Zustand  gewinnen  kann,  sollen  die  beiden  wichtigen  An- 
fangsglieder der  Reihe  Methan  und  Aethan  abgehandelt  werden. 

Methan,  Methylwasserstoff  CH4,  bildet  sich  bei  der  Ver- 
wesung organischer  Substanzen  und  entwickelt  sich  daher  in  Süm- 
pfen: Sumpfgas  (Volta  1778)  und  in  Kohlengruben : Grubengas, 
in  denen  es  mit  Luft  gemengt  die  schlagenden  Wetter  bildet.  In 
einigen  Gegenden,  so  bei  Baku  im  Kaukasus  und  in  den  Petro- 
leumdistrikten Amerikas,  entströmt  es  in  grossen  Mengen  der  Erde. 
Auch  im  Leuchtgas  ist  es  in  beträchtlicher  Menge  enthalten. 

Die  Synthese  des  Methans,  des  einfachsten  Kohlenwasserstoffs, 
von  dem  sich  alle  Fettkörper  ableiten  lassen,  ist  besonders  wichtig. 
Unter  der  Synthese  einer  Kohlenstoffverbindung  ver- 
steht man  ihren  Aufbau  aus  den  Elementen,  oder  aus 
.solchen  Kohlenstoff  verbin  düngen,  die  man  aus  den  Ele- 
menten darstellen  kann.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  lassen 
sich  in  der  That  unter  geeigneten  Bedingungen  direct  miteinander 
vereinigen,  allein  dabei  entsteht  Acetylen  CHeCH  (S.  69)  und  nicht 
Methan.  Wohl  aber  kann  man  Methan  1)  aus  dem  durch  unmittel- 
bare Vereinigung  der  .Elemente  entstehenden  Schwefelkohlenstoff* 
CS2  gewinnen,  wenn  man  die  Dämpfe  dieses  flüchtigen  Körpers  ge- 
mengt mit  Schwefelwasserstoffgas  über  glühendes  Kupfer  leitet 
(B erth e lot)  : 

C + 2S  = CS2;  CS,  -f  2H,S  + 8Cu  = CII4  + 4Cu,S. 

Oder  man  wandelt  2)  den  ('S,  durch  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff'  CCI4 
um  und  reducirt  alsdann  diesen  mit  nascirendem  Wasserstoff'  aus  Natrium- 
amalgam und  Wasser: 

CS2  + 3C12  = CC1;  + S2C12;  CC14  -1-  SU  = Cll4  + 4HC1. 

3)  Auch  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entsteht  CH,,  wenn  man  durch 
das  (Jemenge  electrische  Funken  schlagen  lässt: 

2C  f <)2  = 2CO ; ' CO  + 3H.2  = CH4  + 14,0. 

Der  Methylalkohol  oder  Holzgeist:  CH;I0H  lässt  sich  in  Methan 
überführen,  indem  man  ihn  zuerst  in  Jodmethvl  (8.  100)  umwandelt  und 
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4)  dieses  mit  nascirendem  Wasserstoff  redueirt,  oder  5)  aus  dem  Jodme- 
thyl  CH3J  das  Zinkmetliyl  Zn(CH3)2  bereitet  und  es  mit  Wasser  zersetzt : 
CH3OH  ' ->  CH3J  -f  2H  = CH4  + il.J 

CH3N,  , HOH_CH4  , „ /OH 
CH3/  1 HOH~CH4  h *V)H 

Zinkmethyl 

Im  Laboratorium  stellt  man  das  Methan  meist  6)  durch  Er- 
hitzen von  Natriumacetat  mit  Natronkalk  dar.  Der  wirksame  Be- 
standteil des  Natronkalks  ist  das  Natriumoxydhydrat;  der  Kalkzu- 
satz erfolgt,  um  das  Glasgefäss  vor  der  angreifenden  Wirkung  des 
schmelzenden  Natronhydrates  zu  schützen: 

CH3.C02Na  + NaOH  = CH4  + CÖ3Na2. 

Das  Methan  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das  durch 
starken  Druck  und  Kälte  verdichtet  werden  kann;  seine  kritische 
Temperatur  beträgt  — 82°,  der  kritische  Druck  55  Atm.  Es  siedet 
bei  — 155  bis  — 1G0°,  bei  — 164°  beträgt  sein  spec.  Gew.  0,415.  Seine 
Gasdichte  beträgt  8 (H=  1)  oder  0,5598  (Luft  = 1).  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol.  Es  brennt  mit  schwach  leuchten- 
der, gelblicher  Flamme  und  bildet  mit  Luft  explodirbare  Gemenge: 

CH4  -f  20-2  = C02  + 2H20  (Wasserdampf) 

1 Volum  2 Volum  1 Volum  2 Vofum. 

Bei  andauerndem  Durchleiten  electrischer  Funken  wird  es  in 
Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt.  Mit  2 Yol.  Chlor  gemengt  explo- 
dirt  es  im  direkten  Sonnenlicht  unter  Ausscheidung  von  Kohle: 

CH4  + 2C12  = C4  4HC1. 

Um  aus  dem  Methan  reactionsfähige  Verbindungen  darzu- 
stellen, setzt  man  es  der  gemässigten  Einwirkung'  von  Chlor  im  zer- 
streutem Tageslicht  aus,  es  entstehen  dann  unter  Salzsäurebildung 
Chlorsubstitutionsproducte. 

CH4  -J-  Cl2  = HCl  + CH3C1  Monochlormethan  oder  Methylchlorid 

CH3C1  -j-  Cl2  = HCl  -j-  CH2C12  Dichlormethan  oder  Methylenchlorid 

CH2C12  -{-  Cl2  = HCl  + CHClg  Trichlormethan  oder  Chloroform 

CHC13  -j-  Cl2=  HCl  + CC14  Tetrachlormethan  oder  Tetrachlorkohlen- 

stoff. 

Das  Methylchlorid  vermittelt  die  Umwandlung  von  Methan 
in  Methylalkohol,  Aethan,  Aethylalkohol  und  Essigsäure. 

Aethan,  Aethylwasser stoff,  Dimethyl,  Methylmethan  CH3.CH3r 
1848  von  Frankl  and  und  Kolbe  entdeckt,  bildet  sich  1)  durch 
Addition  von  Wasserstoff  an  die  beiden  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe Acetylen  und  Aethylen  unter  Lösung  der  mehrfachen  Kohlen- 
stoffbindung. Wie  beim  Methan  schon  erwähnt  wurde,  entsteht 
Acetylen  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff: 


TB 


Kohlenwasserstoffe. 


2C  + H2  = 


CII  sh  CH.,  2H  CHq 

->  II  " -H 

CH  CH2  CH3 

Aus  Aethvlalkohol  kann  das  Aethan  durch  Vermittelung'  von 

2)  Jodaethyl  oder  3)  Zinkaethyl,  also  auf  ähnliche  Weise  erhalten 
werden,  wie  das  Methan  aus  Methylalkohol: 

C.2H5UH  C2H5J  + 2H  = C2H6.H  + HJ 


C9H5X  7 HOH_C2H5.H  7 /OH 

C2H5/  11  1 HOH  ~ C2H5.H  ! /j  M)H  (F r a n k 1 a n d ). 

Anstatt  Zinkaethyl  mit  Wasser,  kann  man  auch  4)  Quecksil- 
beraethyl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegen: 

(C2H5)2Hg  + S04H2  = 2C2H5.H  + SO.jHg-  (S  c h o r 1 e m m e r). 

Die  drei  letzten  Bildungsweisen  begründeten  die  Auffassung' 
des  Aethans  als  Aethylwasserstoff.  Die  folgenden  Keactionen  zeigen, 
wie  man  Aethan  aus  zwei  Methylresten  aufbauen  kann  und  begrün- 
den die  Auffassung  desselben  als  Dimethyl.  Man  lässt  5)  auf  Jodme- 
thyl Natrium  oder  6)  Zinkmethyl  einwirken: 

2CH3J  + 2Na  = CHg_CH3  + 2NaJ  (Würtz). 

2CH3J  + (CH3)2Zn  = 2CH3_CH3  + ZnJ2. 


Bequemer  erhält  man  es  7)  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit 
Barvumhy  percxyd : 

2(C2H36)20  + Ba()2  = C2Hö  + (C2H302)2Ba  + 2C02. 

Theoretisch  sehr  wichtig  ist  8)  die  von  Kolbe  1848  entdeckte 
Bildung  des  Aethans  durch  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von 
essigsaurem  Kalium  (S.  Bi)).  Das  Salz  zerfällt  in  Kalium,  seinen  electro- 
positiven  Bestandtheil,  der  am  negativen  Pol  auftritt,  dort  aus  Wasser 
Wasserstoff  abscheidend  und  in  das  unbeständige  Kadical  CH3C02. . 
welches  am  electropositiven  Pol  abgeschieden,  sofort  in  _0H3  und  C02 
zerfällt.  Zwei  Methylgruppen  vereinigen  sich  alsdann  zu  Dimethyl, 
wie  sich  zwei  Wasserstoffätomc  zum  Molecül  Wasserstoff  verbinden : 


+ 


CHoC02K  HOH  CH3 

2 + = 1 3 -f  2COa 

ch3  00.,  k ho  h ch3 


2K0H 


H 

1 

H 


Kolbe  und  mit  ihm  Frankland  waren  der  Ansicht,  dass  Aethyl- 
wasserstoff (\JI-.1I  verschieden  sei  von  Dimethyl  CII3.CH3.  Mit  der  Va- 
lenztheorie war  die  Verschiedenheit  von  Aethylwasserstoff  und  Dimethyl 
unvereinbar.  Durch  die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  aus  (C2Hr))2Hg 
und  des  durch  Electrolyse  von  Kaliumacetat  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs 
in  das  gleiche  Aethylchlorid  erbrachte  18B3  Schorlemmer  den  Nach- 
weis für  die  Identität  von  Aethylwasserstoff  ('2II5. 11  und  Dimethyl  (Tl3.01Ig, 
womit  eine  der  Grundforderuimen  der  Valenztheorie  erfüllt  war: 


SO,H2 


->  C9IL.H 


CI... 


(C.2H5)2Hg  *" ' 2 

olectr.  Strom  CI 

2CH8C02K  — ► CHg.CHa 


c2h5ci 

(’H3CH2C1 


Aethan. 
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Das  Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  das  sich  bei 
4°  unter  dem  Druck  von  46  Atm.  verdichtet.  Gegen  Lösungsmittel 
verhält  es  sich  wie  Methan. 

Das  Monochlorsubstitutionsproduct  des  Aethans  vermittelt  die 
Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Aethylalkohol. 

Die  Homologen  des  Methans  und  Aethans:  Zur  Darstellung 
der  homologen  Paraffine  hat  man  die  Homologen  des  Aethylalko- 
liols  CnHan  + i.OH  und  die  gesättigten  Fettsäuren  zur  Verfügung. 

a)  Bildungsweisen  aus  Körpern  mit  gleicher  Kohlenstoff  atomzahl. 

1)  Aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Addition  von 
Wasserstoff  (siehe  Aethan). 

2)  Man  wandelt  die  Alkohole,  wie  den  Aethylalkohol,  zunächst 
in  Chloride,  Bromide  und  Jodide  um  und  reducirt  mit  naschendem, 
aus  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  erzeug- 
tem Wasserstoff,  oder  die  Jodide  mit  Aluminiumchlorid  (B.  26,2070). 

So  ist  z.  B.  Propan  aus  den  beiden  Propyljodiden  CgII-J,  Trimcthyl- 
methan  aus  dem  Jodid  des  Tertiärbutylalkohols  durch  Zink  und  Salzsäure 
gewonnen  worden.  Eine  bequemere  Darstellungsweise  bestellt  in  der  Com- 
binirung  beider  Methoden:  man  erhitzt  die  Jodide  der  Radicale  mit  Zink 
und  Wasser  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf  120 — 180°. 

3)  Aus  Zinkalkylen  mit  Wasser  (s.  Methan  und  Aethan),  aus 
Quecksilberalkylen  mit  Säuren  (s.  Aethan). 

4)  Die  gesättigten  Fettsäuren  CnH2n-bl.CO.2H,  besonders  die  höhe- 
ren Glieder  der  Reihe  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  200 — 250°  in  die  entsprechen- 
den Paraffine  umwandeln: 

C17H35.C02H  + 6HJ  = CjgHgg  + 3J2  + 2H20 

Stearinsäure  Octadecan. 

5)  Die  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  entste- 
henden Ketone  (s.  diese)  gehen  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  in  Paraf- 
fine über.  Zweckmässig  stellt  man  aus  den  Ketonen  durch  Behandlung 
mit  Phosphorpentachlorid  zunächst  die  Ketochloride  (8.  78)  dar  und  redu- 
cirt diese. 

Besonders  die  beiden  letzten  Reactionen  wurden  verwendet  (B.  15, 
1687,  1711;  19,  2218),  um  die  normalen  Kohlenwasserstoffe  vom  Nonan 
CHg(CH2)7CHg  bis  zum  Tetracosan  CH3(CH2)  22CH3  zu  bereiten. 

b)  Bildung  aus  Kohlenstoff -reicheren  Verbindungen  unter  Abspal- 

tung von  Kohlenstoff. 

6)  Man  unterwirft  der  trockenen  Destillation  ein  Gemenge 
der  Salze  der  Fettsäuren  (der  Carboxylverbindungen  der  Alkyle) 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  oder  besser  mit  Natronkalk  (siehe 
Methan). 

Bei  den  höheren  Fettsäuren  entstehen  hierbei  meist  die  Ketone, 
hei  Anwendung  von  Natrium  methylat  aber  werden  die  Kohlenwasser- 
stoffe gebildet  (B.  22,  2133). 
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Kohlenwasserstoffe. 


Aehnlich  werden  auch  die  zweibasischen  Säuren  zersetzt: 
CßHi*CcO*Na  + 2NäOH  = CGH14  + 2C03Na2. 


c)  Bild ungs  »reisen,  die  in  der  Vereinigung  vorher  nicht  direct 
miteinander  gebundener  Alkyle  bestehen. 

7)  M e t h o d e v o n W ü r t z : Einwirkung*  von  Natrium  (oder  re- 
dueirtem  Silber  oder  Kupfer)  auf  die  Bromide  oder  Jodide  der  Alkohol- 
radicalo in  ätherischer  Lösung;  (s.  Aethan).  Es  lieferten  z.  B.  mit  Na: 

CoH5J  : C2H5.C2H5  Diaethyl  oder  norm.  Butan 

CH3CH2CH2J  : C3H7.C3H7  Di-uormal-propvl  oder  norm.  Hexan. 

CH3CH2CH2CH2J  : C4H9.C4H9  Di-normal-butyl  oder  norm.  Octan. 

Besonders  gut  geht  die  Reaction  bei  hochmolecularen  norma- 
len Alkyljodiden,  so  erhielten  Hell  und  Hagele  durch  Schmelzen 
von  Myricyljodid  mit  Natrium  das  Hexacontan  C0()H122,  eine  Ver- 
bindung, welche  die  längste  bis  jetzt  bekannte  normale  Kohlenstoff- 
kette enthält  (B.  22,  502). 


8)  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Halogenalkyle  (s.  Aethan)  und 
Ketonchloride.  Aus  Acetoncldorid  oder  /9-Dichlorpropan  entsteht  mit  Zink- 
methyl das  Tetrainethybnethan  : 


öh8*sco  pci^  ch3s  , z n/CH3  _ CH8wCH3  , ZnC1 
ui:C  cif,/11 2 ^ 7 m ji3  ^ 7 


CE 
CI 

Aceton  Acetonchlorid 

9)  Durch  Electrolyse  der  Alkalisal/.e  von  Fettsäuren  in  conc.  wäss- 
riger Lösung  (siehe  Aethan). 


Synthetische  Methoden.  Die  letzte  Gruppe  von  Reactionen 
sind  synthetische  Methoden,  die  zum  Aufbau  von  Kohlen- 
wasserstoffen dienen.  Bei  der  Bildungsweise  des  CH4  aus  CS2  und 
H2S  wurde  auseinandergesetzt,  was  man  ganz  allgemein  unter  der 
Synthese  einer  Kohlenstoffverbindung  versteht.  Eine  besondere 
Bedeutung  für  den  Aufbau  der  Kohlenstoffverbindungen  beanspru- 
chen diejenigen  Reactionen,  durch  welche  Kohlenstoffatome,  die 
vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren,  sich  miteinander  ver- 
binden. Denn  die  unermessliche  Zahl  der  Kohlenstoffverbindungen 
ist  in  erster  Linie  auf  die  Verbindungsfähigkeit  der  Kohlenstoff- 
atome untereinander  zurückzuführen.  Man  bezeichnet  derartige 
Reactionen  als  synthetische  Methoden  der  organischen 
Chemie  im  engeren  Sinne.  Wir  werden  sie  im  Nachfolgenden 
mit  dem  Ausdruck  Kernsynthesen  bezeichnen,  sie  verknüpfen 
die  Glieder  einer  homologen  Reihe  und  die  homologen  Reihen  unter- 
einander genetisch  und  führen  die  offenen  Kohlenstoffketten  in  ge- 
schlossene Ketten  oder  Ringe  über. 

Für  die  Erkenntniss  der  Structur  einer  Kohlenstoffverbindung 


Homologe  des  Aethaus. 
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ist  ihr  Aufbau,  ihre  Synthese  aus  Kohlenstoffverbindungen  von 
bekannter  Structur  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel. 

Eigenschaften  der  Paraffine.  Die  niedrigsten  Glieder  der 
Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase  bis  zu  den  Buta- 
nen  und  dem  Tetramethy Imethan.  Die  mittleren  Glieder  sind 
farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  aber  charakteristischem  Ge- 
ruch. Die  höheren  Glieder  von  dem  bei  18°  schmelzenden  Hexa- 
decan  C16I434  an  sind  feste  krystallinische  Körper.  Die  höchsten 
Glieder  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig. 
Die  Siedepunkte  steigen  mit  den  Molekulargewichten,  und  zwar 
beträgt  die  Differenz  für  den  Unterschied  von  CI12  anfangs  gegen 
30°,  später  bei  den  höheren  Gliedern  25—13°. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  Siedepunkte  des 
Propan s,  der  beiden  B u t a ne,  der  drei  Pentane  und  der  f ü n f 
bekannten  Hexane.  Sämmtliche  theoretisch  denkbaren  Isomeren 


.sind  bekannt: 

• 

c3h8 

Propan 

Structurformel  Siedepunkt  unter 

760  mm 

CH3.CH2.CH3  . —38—39" 

C4Hi0 

norm.  Butan 

ch3.ch9.ch2.ch3 

+ 0" 

Trimethylmetlian 

CH3.CH(CH3)9 

— 17° 

C5Hi2 

norm.  Pentan 

CH3[CH2]3OH3 

+ 38° 

Dimethyläthy  Imethan 

CH3.CH9CH(CH3)2 

+ 30° 

rf  etram  eth  y 1 me  tha  n 

C(CH3)4“ 

+ 10" 

c6h14 

norm.  Hexan 

CH3[CH2]4CH3 

+ 71" 

Methyldiaethylmethan 

CH3CH(C2H5), 

+ 64" 

Dimethy  1 propyl  metlian 

CH.4CH2CH2C11(CH3)2 

+ 62" 

Diisopropyl 

(CH3)2CH.CH(CH3)2  “ 

+ 58" 

Trimetliylaethy  lmethan 

CH3CH9.C(CH3)3 

+ 43—48" 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  unter  den 
Isomeren  die  von  normaler  Structur  (S.  32)  die  höchsten  Siede- 
punkte besitzen;  am  niedrigsten  sieden  die  quaternären  Kohlen- 
wasserstoffe. Als  allgemeines  Gesetz  lässt  sich  angeben,  dass  mit 
der  Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül  die  Siedepunkte 
isomerer  Körper  erniedrigt  werden.  Derselben  Gesetzmässigkeit  wer- 
den wir  später  bei  anderen  homologen  Reihen  wieder  begegnen. 
In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  Schmelz]).,  Sicdep.  und 
spec.  Gew.  der  bekannt  gewordenen  normalen  Paraffine  enthalten. 


Heptan 

c7h10 

Getan 

<AH,s 

Nonan 

c9h20 

Decan 

F10B22 

Undeean 

C]i  I Io4 

Dodecan 

Ci2H23 

Schmelz]). 

Siedet] 

— 

98,4" 

— ' 

125,5° 

—51  ° 

149,5" 

32° 

173° 

-26,5" 

194,5° 

12" 

214°  . 

Specif.  Gew. 
0,700(5(0  °) 
0,7188(0") 
0,7330(0°) 
0,7456(0") 
0,7/45)  bei  dem 
0,773  j Sclnnel/.p. 
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K ol  1 1 en  w asser  st off e . 


Trideean 

^13^28 

Sclimolzp. 

-6,2" 

Siedetp. 

234" 

Tetra  decan 

* 14+30 

+5,5" 

252,5" 

Pentadecan 

( 15^32 

+ 10" 

270,5" 

Hcxadecan 

( 1G+34 

+ 18" 

287,5" 

Heptadecan 

CnH« 

+22,5" 

303" 

Octadecau 

( 18^38 

+ 28" 

317" 

Nonadecan 

C19H40 

+32" 

330" 

Eicosan 

C20B42 

' +36,7" 

205" 

Heneicosan 

C21H44 

+40,4" 

215° 

Docosan 

f '22^46 

+44.4" 

224,5" 

Tricosan 

^23^48 

d 37,7" 

234" 

Tetracosau 

C24H5,) 

+51,1  0 

243" 

Heptacosan 

+7+58 

+59,5° 

270" 

Hentriacontan 

C;nH04 

+68,1° 

302" 

Dotj’iacontan 

t'32^66 

+70.0" 

310" 

Pentatriacontan 

+5+2 

+ 74,7" 

331 " 

Dimyrieyl 

+0+22 

+ 102" 

— 

Specif.  Gew. 

0,775\ 
0,775 
0,775 
0,775 
0,776 
0, 776 
0,777 
0,777 
0,778 
0,778 
0,778 
0,778 
0,779 
0,780 
0,781 
0,781 


In  Wassser  sind  die  Grenzkolilenwasserstofte  unlöslich;  leicht  lösen 
sich  besonders  die  niederen  und  mittleren  Glieder  der  Reihe  in  Alkohol 
und  Aetlier.  Die  Löslichkeit  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  nimmt  mit 
höher  steigendem  Moleculargewicht  ab  und  das  bei  102°  schmelzende  Di- 
myricyl  C6()Hi22  ist  in  ihnen  kaum  noch  löslich. 

Die  specitischen  Gewichte  der  flüssigen  und  festen  Kohlenwasser- 
stoffe nehmen  mit  den  Molec.ulargevvichten  zu,  sind  aber  stets  geringer  als 
das  des  Wassers.  Sehr  bemerkenswert!!  ist,  dass  das  specif.  Gewicht  der 
höheren  Glieder  bei  ihrer  Schmelztemperatur  sehr  nahe  dasselbe  ist,  es 
steigt  von  0,773  für  Dodecan  nur  bis  zu  0,781  für  Pentatricontan 

<35^72i  mithin  sind  die  Molecularvoluinen  den  Moleculargewichten  nahezu 
proportional  (M.  15,  1719,  A.  223,  268). 


Die  Grenzkohlenwasserstoffe  werden  weder  von  Brom  noch. 


von  Schwefelsäure  absorbirt,  wodurch  sie  leicht  von  den  un ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  unterschieden  und  getrennt  werden 
können.  Ueberhaupt  sind  sie  nur  wenig  reactionsfähig  und  sehr 
beständig’,  daher  wie  oben  schon  erwähnt  auch  ihre  Bezeichnung 
als  Paraffine.  Durch  rauchende  Salpetersäure,  wie  auch  durch 
Chromsäure  werden  sie  in  der  Kälte  fast  gar  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  aber  verbrennen  sie  meist  direct  zu  Kohlendioxyd 
und  Wasser.  Dagegen  gelang  es  neuerdings,  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  das  n-Hexan  und  n-Oetan  zu  nitriren  (s. 
Nitroderivate  der  Paraffine).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  bilden  sie  Substitutionsproducte.  Vermittelst  dieser  Producte 
können  die  Paraffine,  worauf  bereits  bei  dem  Methan  und  Aetlian 
hingewiesen  wurde,  dann  leicht  in  andere  Derivate  übergeführt 
werden. 

Technische  Gewinnung  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  technisch  leicht  zugänglichen  Grenzkohlenwasserstoffe 


Erdöl. 
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werden  in  ausserordentlichen  Mengen  zur  Beleuchtung  und  Heizung* 
verwendet,  ferner  zur  Auflösung  von  Fetten,  Oelen  und  Harzen, 
als  Schmiermittel  für  Maschinen  und  als  Salben.  Am  wichtigsten 
für  die  Industrie  ist  das  reiche  Vorkommen  von  Erdöl,  Petroleum, 
Steinöl,  Naphta , vor  allem  in  Pennsylvanien  und  in  Canada,  in  der 
Krim  am  schwarzen  Meer  und  in  Baku  am  caspischen  Meer,  sowie 
in  Ungarn,  Galizien  und  Rumänien.  Das  Vorkommen  von  Erdöl 
in  Deutschland  am  Tegernsee,  im  Hannoverschen  und  im  Eisass 
ist  nur  ein  beschränktes.  Seit  dem  Jahre  1859  hat  man  begonnen, 
die  theils  schon  im  Alterthum  bekannten  Erdölquellen  auszubeuten 
und  neue  zu  erbohren.  (Genaueres  s.  Höf  er:  Das  Erdöl  und  seine 
Verwandten,  1888.) 

Um  sich  einen  Begriff  von  den  Mengen  zu  verschaffen,  um  die  es 
sich  liier  handelt,  mögen  folgende  Angaben  einige  Anhaltspunkte  geben : 
1889  betrug  die  Jioh-Erdülgewinnung  in  Amerika  ca.  35  000  000  Fass,  in 
Kussland  ca.  21  000  000  Fass,  in  den  übrigen  Ländern  1 700  000  Fass,  da- 
von im  Eisass  45  000,  in  Hannover  GOOO  Fass,  das  Fass  zu  159  Liter  In- 
halt, während  sich  der  Verbrauch  in  Deutschland  auf  etwa  4 000  000  Fass 
stellt  (s.  F.  Fischer,  Hdb.  d.  eh.  Technologie.  1893.  S.  128). 

Tm  rohen  Zustande  bilden  die  Erdöle  dicke,  ölige,  braune 
Flüssigkeiten  mit  grünlichem  Reflex.  An  der  Luft  verlieren  sie 
die  flüchtigeren  Bestandtheile,  werden  dick  und  bilden  zuletzt  den 
Asphalt.  Die  Erdöle  verschiedener  Herkunft  sind  durchaus  ver- 
schieden zusammengesetzt.  Wahrscheinlich  sind  die  Erdöle  das 
Product  einer  durch  die  Erdwärme  unter  hohem  Druck  bewirkten 
trockenen  Destillation  von  Fettbestandtheilen  fossiler  Thiere.  Durch 
Destillation  von  Fischthran  unter  Druck  entstehen  dem  amerika- 
nischen Petroleum  ähnliche  Producte  (Engler,  B.  21,  1816;  26,  1449; 
Ochsen  ins,  B.  24,  R.  594). 

Das  amerikanische  Petroleum  besteht  fast  ausschliesslich  aus 
Grenzkohlenwasserstoffen,  enthält  aber  auch  in  geringer  Menge 
einige  Benzolkohlenwasserstoffe  (Cumol  und  Mesitylcn).  Tm  rohen 
Zustande  besitzt  es  ein  spec.  Gew.  von  0,8—0,92  und  destillirt  von 
30 — 360°  und  höher  über.  Durch  fractionirte  Destillation  werden 
aus  ihm  verschiedene  technisch  verwerthbare  Producte  gewonnen  : 
Petroleumaethcr,  mit  dem  spec.  Gew.  0,665 — 0,67,  destillirt  gegen 
50—60°  und  besteht  hauptsächlich  aus  Pentan  und  Hexan;  Petro- 
leumbenzin, nicht  mit  dem  Benzol  des  Steinkohlentheers  zu  ver- 
wechseln, hat  ein  spec.  Gew.  von  0,68 — 0,72,  destillirt  gegen  70 — 90° 
and  besteht  hauptsächlich  aus  Hexan  und  Heptan;  Ligroin,  von 
90—120°  siedend,  besteht  wesentlich  aus  Heptan  und  Getan;  Brenn- 
petroleum oder  raftinirtes  Petroleum,  siedet  von  150—300°  und 
Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl.  6 
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Kohlenwasserstoffe. 


zeigt  ein 


spec.  Gew.  von  0,78—0,82.  (Apparate  von  Engl  er  und 
von  Abel  zur  Prüfung  des  Petroleums  auf  seine  Entzündungs- 
temperatur s.  Elsner:  die  Praxis  des  Chemikers  (1893),  S.  399  u.  401.) 
Die  höher  siedenden  Fractionen  finden  als  Schmieröle  (Vulcanöl, 


lubricatingoil)  Anwendung;  in  geringer  Menge  werden  aus  ihnen 


auch  Vaselin  und  Paraffin  (s.  unten)  gewonnen. 


Das  kaukasische  Petroleum  (ans  Baku)  hat  ein  höheres  spec. 
Gew.  als  das  amerikanische  und  beginnt  erst  gegen  150°  zu  destilliren. 
Es  enthält  aromatische  Kohlenwasserstoffe  CnHan— f?  (C«Hß  bis  CioH  u)> 
ferner  sog.  condensirte  Naphtene  CnH2n— 8 (B.  19,  P.  (572);  letztere  lin- 
den sich  auch  in  den  deutschen  Erdölen  und  Braunkohlenölen  (B.  20,  595). 
Der  in  Schwefelsäure  unlösliche  Antheil  des  kaukasischen  Petroleums  be- 
steht fast  ausschliesslich  aus  Kohlenwasserstoffen  CnHan,  den  N aphtenen, 
die  zu  den  Cyclopa  raff  inen  (S.  83)  gehören  und  identisch  sind  mit  den 
H y d r i rn  ngsp  ro  ducten  de  r a rom  atis  ch  e n K o h 1 en  wasser  st  o ff  e: 
Hexahydroxvlol  = Octonaphten,  Hexahvdromesitvlen  = Nonnapliten  (B.  16, 
1873;  18,  R.  186;  20,  1850,  K.  570). 

Das  galizische  Petroleum  stellt  seiner  Zusammensetzung  nach  zwi- 
schen dem  amerikanischen  und  dem  kaukasischen  (A.  220,  188). 

Das  deutsche  Petroleum  (aus  Tegernsee  und  Oelheim)  enthält  eben- 
falls Benzole  (mit  Schwefelsäure  ausziehbar)  und  besteht  grösstentheils 
aus  Grenzkohlenwasserstoffen  und  sog.  Naphtenen  (K  r ämer,  B.  20,  595). 
Ausserdem  kommen  in  allen  Petroleumarten  auch  die  eigenthiimlichen  Pe- 
trolsäuren vor  (Beil  stein,  Hdb.  d.  org.  Ch.  III.  Aull.  522). 

Ganz  ähnliche  Producte  wie  aus  dem  amerikanischen  Petro- 
leum werden  auch  aus  dem  Theeröle  abgeschieden,  welches  durch 
trockene  Destillation  von  Cannelkohle  (in  Schottland)  und  von  Braun- 


diesen Theerölen  grosse  Mengen  von  festen  Paraffinen. 


kohle  (in  der  Provinz  Sachsen)  gewonnen  wird;  die  aus  letzteren 


erhaltenen  Brennöle  führen  meist  den  Namen  Photogen  und  So- 
laröl. Ausser  den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  finden  sich  in 


Mit  dem  Namen  Paraffin  bezeichnet  man  gewöhnlich  die 


höchstsiedenden  (über  300°)  festen  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch 
Destillation  des  aus  Holz,  Torf,  Braunkohle  und  bituminösem  Schie- 
fer gewonnenen  Theeres  erhalten  werden.  Entdeckt  wurde  das  Pa- 
raffin 1830  von  Keichenbach  im  Buchenholztheer.  In  geringer 
Menge  finden  sie  sich  im  amerikanischen  Petroleum,  in  beträcht- 
licher Menge  im  Petroleum  von  Baku.  In  freiem  festem  Zustande 
bilden  sie  die  Erdwachsarten:  Ozokerit  (in  Galizien,  Rumänien 
und  Tscheleken,  einer  Insel  im  caspischen  Meer,  B.  16,  1547),  Nef- 
tigil  (in  Baku).  Zur  Reinigung  werden  die  Rohparaffine  mit  conc. 


Schwefelsäure,  welche  die 


h arzi gen  B estan dth eile 


zerstört,  be- 


handelt und  dann  nochmals  destillirt.  Ohne  Destillation  gebleichter 


Ozokerit  führt  den  Namen  Ceresin  und  dient  als  Ersatz  des  Bie- 


nenwachses. Leichtflüssige  Paraffine,  zwischen  30— 40°  schmelzend 


Olefine. 
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werden  Vaseline  genannt  und  finden  als  Salbenkörper  An- 
wendung. 

In  reinem  Zustande  bildet  das  Paraffin  eine  weisse,  durch- 
scheinende, blättrig  krystallinische  Masse,  die  in  Aether  und  heissem 
Alkohol  löslich  ist.  Der  Schmelzpunkt  der  verschiedenen  Paraffin- 
arten liegt  zwischen  45°  und  70°.  Sie  bestehen  hauptsächlich  aus 
einem  Gemenge  von  über  300°  siedenden  Grenzkohlenwasserstoffen, 
scheinen  aber  auch  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CiJLn  zu  ent- 
halten. In  chemischer  Beziehung  ist  das  Paraffin  äusserst  bestän- 
dig und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenes  Paraffin  entstehen 
■Substitutionsproducte. 

B.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

1.  CiiHsn  : Olef  ine,  Alkylene. 

2.  CnHsn— 2 : A c e ty lenr ei h e. 

3.  CnEbn— 2:  Diolefinreihe. 

4.  C11H211  4 : 0 1 e f i n a c e t v 1 e n r e i h e. 

5.  CnHan— c:  Diacetylenreihe. 

1.  Olefilie  oder  Alkylene  CnHän. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  unterscheiden  sich  von 
den  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  einen.  Mindergehalt  von  2H. 
Sie  enthalten  sämmtlich  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  durch 
je  2 Affinitäten  miteinander  verbunden,  oder  wie  man  sich  auch 
ausdrückt,  sie  enthalten  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung'.  Die 
Olefine  addiren  leicht,  und  zwar  stets  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoff  bi  ndung,  zwei  einwerthige  Atome  oder  Radicale,  wo- 
durch sie  in  Paraffine  oder  Derivate  derselben  übergehen. 

Die  Namen  der  Olefine  werden  aus  den  Namen  der  Alkohol- 
radicale  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  gebildet  durch  Anhängung  der 
Endsilbe  „en“ : Aethylen  aus  Aethvl,  Propylen  aus  Propyl.  Die  „Genfer 
Namen41  ersetzen  das  yl  des  Alkoholradieals  durch  „en“ : [Aethen]  aus 
Aethyl,  [Propen]  aus  Propyl.  Bei  längeren  Ketten  ist  die  Stelle  der  doppel- 
ten Bindung  durch  eine  zugesetzte  Zahl  bezeichnet  (S.  48). 

Die  dem  Kohlenoxyd  CG  entsprechende  Wasserstoffverbindung 
=CH2,  das  Methylen  konnte  bis  jetzt  so  wenig  wie  das  -CH;i  er- 
halten werden,  stets  verbanden  sich  zwei  =CH2-Gruppen  zu  Aethylen, 
dem  ersten  Glied  der  Reihe.  Vom  zweiten  Glied  der  Reihe,  dem 
Propylen,  an  sind  mit  den  Olefinen  ringförmige  Kohlenwasserstoffe 
isomer,  die  sog.  Cycloparaffine  oder  cyclischen  Glreiizkohlen  Wasser- 
stoffe: 
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Im  chemischen  Charakter  stehen  die  Cycloparaffine  den  Pa- 
raffinen näher  als  den  mit  ihnen  isomeren  Olefinen,  denn  sie  ent- 
halten nur  einfach  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome.  Es 
fehlt  ihnen  meist  die  Additionsfähig'keit,  denn  eine  Addition  kann  sich 
nur  unter  Spaltung’  des  Ringes  vollziehen.  Mit  ihren  Abkömmlingen 
bilden  die  Cycloparaffine  den  Ucbergang  von  den  Fettkörpern  zu 
den  aromatischen  Substanzen.  Bei  der  Besprechung  der  Olefine 
bleiben  sie  ausser  Betracht. 

lsomerien  treten  bei  den  Olefinen  erst  bei  dem  Butylen  auf, 
von  welchem  drei  Modificationen  denkbar  und  bekannt  sind: 


Der  Typus  für  die  Olefine  ist  das  Aethylen,  das  zunächst  ein- 
gehend betrachtet  werden  soll. 

Aethylen  CH.2=CH2  [. Aethen ],  Elayl,  ölbildendes  Gas  genannt, 
Aveil  es  sich  mit  Chlor  zu  einem  ölförmigen  Körper,  dem  Aethvlen- 
chlorid  (S.  102)  verbindet.  Von  dieser  Eigenschaft  ist  der  Name 
Olefine  für  die  homologe  Reihe  abgeleitet.  Das  Aethylen  entsteht 
bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Substanzen,  das 
Steinkohlenleuchtgas  enthält  4 — 5 pCt.  davon. 

Bildungsweisen.  1)  Aus  Methylenjodid  CI12J2  beim  Erhitzen 
mit  Cu  auf  100°  im  Einschmelzrohr  (Butlerow): 


2)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aethylidenchlorid  (Tollens) 
und  Aethylenchlorid,  sowie  durch  Zink  aus  Aethylenbromid: 


CHC1 


i 


2 i v 

oder  i 


CH2C1 


CH,C1 


I 


Zn  = 


Aethylen. 
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3)  Aus  Acetylenkupfer  mit  Zink  und  Ammoniak : 

CH  CHo 

m -f  2H  = ii 
CH  CH2 

4)  Durch  Einwirkung'  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Bromaethyl: 

CHo 


4-  KOH  = 


KBr  + HO. 


CH2Br 

CH3  ' ' ch2 

5)  Aus  Aethylschwefelsäure  (S.  144)  durch  Erhitzen. 


Diese  Bil- 


dungsweise wird  im  Laboratorium  gewöhnlich  zur  Darstellung  des 


Aethylens  verwendet  (A.  192,  244) 

SO 


^ = so*  + c2h. 


-6)  Durch  Electrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von  bernsteinsaurem 
Kalium  (s.  Aethan)  (Kekule): 

+ i — + — 

CIL  CO 2 K" 

CH2  C02  K 


HO  H CHo  H 

= ii  2 + 2COo  + 2KOH  + i 
HOH  CH.,  1 - 1 h 


Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  von  eigenthümlichem 
■süsslichem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig'  löslich;  Alkohol 
und  Aether  lösen  gegen  2 Vol.  Bei  0°  wird  es  durch  den  Druck 
von  42  Atmosphären  verflüssigt.  Es  schmilzt  bei  — 169°,  siedet 
unter  gew.  Druck  bei  — 105°  und  eignet  sich  zur  Erzeugung  sehr 
niedriger  Temperaturen.  Es  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme,  in- 
dem es  anfangs  in  CH4  und  Kohle  zerfällt  (B.  20,  R.  9).  Ein  Ge- 
meng’e  von  Aethylen  und  Chlor  brennt  angezündet  mit  stark  russen- 
der  Flamme  langsam  ab.  Mit  Sauerstoff  (3  Vol.)  bildet  es  ein  heftig* 
explodirendes  Gemenge. 

1)  Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  unter  Einwirkung  von 
Platinmohr  zu  C2H6  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  2)  Von 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  wird  es  unter  Bildung  von  C2H5J 
absorbirt: 

CHä  . „ CH.  CH  CHoJ 

ii  -j-  HJ  — i 

ch2  ch3 

es  sich  bei  160 — 174° 


zu  Aethvl- 


+ Ho  = . 

ch2  2 ch3 

3)  Mit  Schwefelsäure  vereinigt 
Schwefelsäure: 

CH2 
ii 

ch2 

4)  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es  sich  sehr  leicht,  ebenso  mit 
in  Alkohol  gelöstem  Jod  und  mit  den  beiden  Modificationen  von 
einfach  Chlorjod  (B.  20,  R.  368): 


/OH  /OCoH5 

SOo  = SOo  , - 0 
“''OH  “W)H 


CH., 

n 

CH, 


Bi’o  = 


CH2Br 
CHoBr  ’ 


.ch2 

ii 

CH., 


C1J 


CHoCl 

CHoJ 
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5)  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  es  sich  zu  dem  Monochlor- 
hydrin  des  Glycols.  6)  Das  Aethyleng'lycol  selbst  aber  entsteht  au» 
Aethylen  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  einer  verdünnten  Ka- 
liumpermanganatlösung, welches  wirkt  als  ob  sich  Wasserstoffsuper- 
oxyd an  Aethylen  addire: 

CH,  CH,C1  CHo  OH  CHo-OH 

ii  + C10H  = i ; ii  3 + i = i - 

ch2  ch2oh  ch2  oh  ch2_oh 

Die  Homologen  des  Aethylens.  Wie  für  das  Aethylen  der 
Aethylalkohol,  so  bilden  für  die  homologen  Olefine  die  Homologen 
des  Aethylalkohols  das  Hauptausgangsmaterial. 

Bildungsweisen.  1)  Man  lässt  auf  die  aus  den  Alkoholen 
leicht  zu  erhaltenden  Halogenalkyle  alkoholische  Kali-  oder  Natron- 

O xJ 

lauge  einwirken. 

Bei  dieser  Keaction  zerfallen  die  den  sekundären  und  tertiären  Al- 
koholen entsprechenden  Haloi'dderivate  (namentlich  die  Jodide)  besonders 
leicht.  Aus  Isopropyljodid  ist  das  Propylen,  aus  dem  Jodid  des  norm. 
Butylalkohols  das  a-Butylen,  aiis  dem  Jodid  des  sec.  Butylalkohols  das 
/?-Butylen  und  aus  dem  Jodid  des  tertiären  Butylalkohols  das  Iso- 
butylen  gewonnen  worden  und  ebenso  viele  andere.  Dieselbe  Umwand- 
lung findet  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  statt  (B.  11,  414).  Die  tertiären 
Jodide  liefern  auch  mit  Ammoniak  Olefine. 

2)  Man  destillirt  die  einwerthigen  Alkohole  CnH2n  + i.()H  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Chlorzink  und  Phos- 
phorsäure- oder  Borsäure-anhydrid,  wobei  denselben  1 Mol.  Wasser 
entzogen  wird.  Dabei  entstehen  neben  den  normalen  Olefinen  iso- 
mere und  polymere  Verbindungen. 

Besonders  leicht  zerfallen  die  secundären  und  tertiären  Alkohole. 
Die  höheren  Alkohole,  welche  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind,  erleiden  eine 
derartige  Zersetzung  schon  beim  Erhitzen;  so  entsteht  beim  Destilliren 
des  Cetylalkohols  C^H^O:  Ceten  CjßHg^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  Alkohole  ‘entstehen, 
zuerst  als  intermediäre  Produkte  saure  Ester  der  Schwefelsäure,  die  sog. 
Aetherschwefelsäuren  (S.  144),  welche  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n  zerfallen  (vgl.  Aethylen), 

Die  höheren  Olefine  können  sehr  zweckmässig  aus  den  entsprechen- 
den Alkoholen  auch  durch  Destillation  ihrer  mit  den  höheren  Fettsäuren 
gebildeten  Ester  gewonnen  werden,  wobei  letztere  in  Olefin  und  Säure- 
zerfallen  (P>.  16,  3018): 

C16H31O.O.C12H25  = ClßH31O.OII  + C12H24 

Palmitinsäure-dodecylester  Palmitins.  Dodecylcn. 

3)  Aus  den  Halogenadditionsproducten  der  Olefine  durch 
Wegnahme  des  Halogens  durch  Metalle  (s.  Aethylen). 

4)  Durch  Electrolyse  den’  Kaliumsalze  von  einigen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  (s.  Aethylen). 


Homologe  des  Aethylens. 
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5)  Auch  durch  Einwirkung*  von  Zinkalkylen  auf  bromsubsti- 
tuirte  Olefine  z.  H.  CHg=CHBr,  welches  mit  Zn(C2'Hr))2  das  ü-But\  len 
oder  Aethylaethylen  ergibt. 

6)  Nach  der  W iirtz’schen  Reaction  (S.  78)  sind  ebenfalls 
Olefine  bereitet  worden. 

7)  Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  höheren  Alkylenen  hei  der 
Zusammenwirkung  der  niederen  Glieder  mit  tertiären  Alkoholen  oder  Al- 
kvljodiden.  So  entsteht  aus  tertiärem  Butylalkohol  und  Isobutylen,  unter 
Mitwirkung  v on  Zinkchlorid  oder  Schwefelsäure,  Isodilmtylen  (A.  189,  65): 


(CH3)8C  OH  -f  CH2:C(CH3)2  = (CH3)3C.CH:C(CH3)2  + HaO 

Isodibutylen. 

Die  Wirkung  des  ZnCl2  ist  auf  die  Bildung  additioneller  Verbin- 
dungen zurückzuführen  z.  B.  vereinigen  sich  Trimethylaethylen  und  ZnCl2 
va\  (CH3)2C(ZnCl2):C H C 1 1 3(ZnCl2),  einer  krystallisirten  Verbindung,  di»1  sich 
mit  Wasser  in  Dimethylaethylcarbinol  mit  HCl  in  das  Chlorid  des  Diine- 
thylaethylcarbinols  um  wandelt.  Dieses  Chlorid  und  Trimethylaethylen  ver- 
binden sich  zu  einem  gesättigten  Chlorid,  welches  bei  der  Destillation 
unter  .Abspaltung  von  Salzsäure  in  Diamylen  übergeht  (B.  25,  K.  865): 
(CH3)2CC1  CHCHg  _(CH3)2CC1  CH2_CH3 

(CH3)CH2  " C(CH3)2  ~ C'HgCH  C(CH3)2 


nci 


(CH3)2C  ch2  ch3 
ch3c C(CH3)2 


Diamylen. 


Beim  Erhitzen  von  /blsoamylen  (S.  89)  mit  Methyljodid  und  Blei- 
oxyd entsteht  Tetramethylaet.hylen  (B.  16,  398): 

(CH3)2C:CH.CH3  + CH3J  = (CH3)2C:C(CH3)2  + HJ. 


Schliesslich  entstehen  die  Olefine,  neben  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen, bei  der  trockenen  Destillation  vieler  complicirter  Koh- 
lenstoffverbindungen und  sind  daher  im  Leuchtgas  und  in  den  Theer- 
ölen  enthalten  (s.  Aethylen). 


Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Olef  ne:  Ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  sind  die  Olefine  den  Grenzkohlen- 
wasserstoffen sehr  ähnlich;  die  niederen  sind  Gase,  die  mittleren 
aetherische  Flüssigkeiten,  während  die  höheren  (von  C10H32  an)  feste 
Körper  bilden.  Ihre  Siedepunkte  liegen  meistens  um  einige  Grad 
höher  als  die  der  entsprechenden  Grenzkohlen  Wasserstoffe. 

Dageg'en  sind  sie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  von  den 
Paraffinen  durchaus  verschieden,  indem  sie  sich,  wie  wir  das  bei 
»lern  Aethylen  erfahren  haben,  durch  ihre  Additionsfähigkeit  aus- 
zeiclmen.  Die  Olefine  sind  ungesättigte  Verbindungen  und  vermö- 
gen direct  zwei  einwerthige  Atome  oder  Gruppen  zu  binden,  wobei 
die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  die  einfache  über- 
geht. So  verbinden  sie  sich: 
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Kohlenwasserstoffe. 


1)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Paraffinen  mit  dergleichen 
Anzahl  Kohlenstoffatoine  (s.  Aethvlen). 

2)  Mit  HCl,  HBr  und  besonders  leicht  mit  HJ. 

An  die  mono-  und  dialkylirten  Aethylene  lagern  sieh  die  llalogen- 
wasserstoffsäuren  so  an,  dass  sich  das  Halogen  vorzugsweise  mit  dem 
Kohlenstoffatom  verbindet,  an  dem  die  geringste  Anzahl  von  Wasserstoff- 
atomen  steht.  I)a  sich  derartige  mono-  und  dialkylsubstituirte  Aethylene 
aus  den  geeigneten  primären  Alkoholen  durch  Abspaltung  von  Wasser  dar- 
stellen lassen,  so  kann  man  mit  Hilfe  dieser  Keactionen  primäre  Alkohole 
in  secnndäre,  beziehungsweise  tertiäre  Alkohole  umwandeln  (vgl.  S.  117). 

Auch  mit  Fettsäuren  vermögen  sich  die  Olefine  zu  verbinden  (1b  25, 
K.  463),  aber  erst  bei  hoher  Temperatur  (2!)0 — 300°),  z.  B. : 

C5HnCH=CH2  + CH3C02H  = C5Hi,CH(O.CO.CH,).CH3 
Pentylaethylen  sec.  Heptylacetät. 

3)  Mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  verbinden  sich  die  Olefine 
zu  Alkylschwefelsäuren  (s.  Aethvlen),  eine  Reaction,  die  man  be- 
nutzen kann,  um  Olefine  in  Alkohole  umzuwandeln  und  sie  von 
Paraffinen  zu  trennen  (s.  S.  80). 

4)  Ferner  verbinden  sich  die  Olefine  mit  C1.2,  Br2,  J2,  C1J  zu 
Dihalogeniden  (s.  Aethvlen),  die  man  als  neutrale  Halogenwasserstoff- 
säureester von  zweispurigen  Alkoholen,  Glycolen,  auffassen  und  in 
diese  umwandeln  kann. 

5)  Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  vereinigen  sich  die  Olefine  zu 
den  sog.  Chlorhydrinen,  den  sauren  Salzsäureestern  der  Glycole  (s.  Aethvlen). 

6)  Durch  energische  Oxydation  werden  die  Olefine  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten,  während  sie  unter  der 
Einwirkung  verdünnter  Permanganatlösung  in  Glycole  übergehen 
(B.  21,  1230,  3359). 

Durch  die  drei  letzten  Keactionen  ist  man  im  Stande,  einsäurige 
Alkohole  in  zweisäurige  Alkohole  (s.  d.)  umzuwandeln.  Die  Olefine  spielen 
die  Vermittlerrolle. 

7)  Mit  N2Og  und  N2D4  verbinden  sich  die  Olefine  zu  sog.  Nitro- 
s i t cn  und  X itrosaten  (s.  diese),  das 'sind  Nitrite  und  Nitrate  der  Oxime 
von  Oxyaldehyden  und  Oxykctonen.  Auch  Nitrosylchlorid  können  die  Ole- 
fine addiren  (B.  12,  169). 

Polymerisation  der  Olepne.  Durch  Einwirkung  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure,  von  Chlorzink,  Fluorbor  und  anderen 
Substanzen  erleiden  viele  Olefine  schon  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  Polymorisirung  durch  Verkettung*  mehrerer  Moleeülc.  So  ent- 
stehen aus  dem  Isoamylen  C5H10:  Diisoamvlen  C10H20,  Triisoamvlen 
C15H30  u.  a.  m.  Aehnlich  verhalten  sich  auch  Propylen  undButvlen; 
dagegen  wird  Aethvlen  weder  durch  Schwefelsäure  noch  Fluorbor 
condensirt.  Die  hierbei  entstehenden  Polymeren  gehören  ebenfalls 
in  die  Reihe  der  < Mcfine,  sie  enthalten  ein  doppelt  gebundenes 
Kohlenstoffatompaar. 


Olefine. 
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Die  Art  und  Weise  der  Verkettung'  der  Kohlenstoftätome  bei  der 
Polymerisation  ist  wahrscheinlich  durch  die  verschiedene  Structur  der 
Alkylene  beeinflusst.  Die  Bildung  und  Structur  des  aus  dem  Isobutylen 
unter  dem  Einfluss  von  Schwefelsäure  entstehenden  Isodibutylens  entspricht 
den  Formeln: 

(CH3)2C:CH2  + CH2:C(CH3)2  = (CH3)3C.CH:C(GH3)2; 

2 Mol.  Isobutylen  lsodibutylen 

es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  als  Zwiscbenproduct  tertiärer  Butyl- 
alkohol,  welcher  sich  dann  mit  einem  zweiten  Moleciil  Isobutylen  zu  Jso- 
dibutylen  condensirt  (verg-1.  S.  87). 

Während  das  Aethylen  nicht  verändert  wird,  polymerisiren  sich 
seine  unsymmetrischen  Halogen-Substitutionsproducte  meist  sehr  leicht 
(s.  S.  107). 


Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  Siedepunkte 
der  isomeren  Butylene  und  Amylene,  die  am  bequemsten  als  Alkyl- 
substitutionsproducte  des  Aethvlens  bezeichnet  werden. 


Propylen 

Aethylaethylen 

sym.  Dimethylaethylen  . 
unsym.  Dimethylaethylen 
norm.  Propylaethylen 
a-Amylen 

Isopropylaethylen  . . . . 

a-Isoamylen 

sym.  Methylaethylaethylefl  . 
+ Amylen 

unsym.  Methylaethylaethylen 
y-  Amylen 


ch3ch=ch9 

ch3ch9ch=ch9 

ch3ch=ch.ch3 

(CH3)2C=CH2 

ch3ch2ch2ch=ch9 


— 40°  gasförmiff. 
—5° 


+1° 

—6° 


+39° 


(CH3)2CH.CH=CH2  4-21° 
CH3CIT9CI  DClICHg  +36° 


C1I9CH 


2v  n 

CH3/L-Lli2 


+31—32° 


Trimethylaethvlen  . . (CH3)2C=CH.CH3  +36°8. 

/Flsoamylen 


Von  diesen  Verbindungen  besitzt  das  Trimethylaethylen  oder  ß-1  s o- 
i amylen  eine  gewisse  Bedeutung,  weil  es  zur  Darstellung  des  sog.  Amy- 
lenliy  drates  oder  tertiären  Amylalkohols  (S.  131)  Verwendung  findet.  Das 
/Msoamvlen  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  aus  dem  Fuselöl  durch  Be- 
handlung mit  ZnCh)  entstehenden  Gemenges  von  Olefinen  (A.  190.  332). 
Schüttelt  man  das  liohamylen  in  der  Kälte  (bei  — 20°)  mit  Schwefelsäure, 
die  mit  72— A Volum  W iss  er  verdünnt  ist,  so  löst  sich  das  /J-Isoamylen 
(und  etwa  vorhandenes  y-Amylen)  zu  Amylschwefelsäure,  aus  welcher  mit 
Wasser  Dimethyl-aethylcarbinol  (C113)2C(<  )II).CH2.CH3  entsteht.  Das  un- 
gelöste Gel  enthält  hauptsächlich  Pentan  und  a-Amylen. 


Kohlenwasserstoffe  CnHan  2. 


Nach  dieser  empirischen  Formel  sind  zwei  Gruppen  von  Koh- 
lenwasserstoffen zusammengesetzt  : 

die  Acetylene  mit  einer  dreifachen  Bindung, 
die  Al  ly  lene  mit  zwei  doppelten  Bindungen. 

Die  Allylene  bezeichnet  man  auch  als  Di  olefine.  Diese  Ver- 
schiedenheit der  Structur  äussert  .sich  sehr  deutlich  in  einem  ver- 
schiedenen chemischen  Verhalten,  indem  nur  die  Acetylene  (mit 


Kuhlen  Wasserstoffe . 


1)0 


der  Gruppe  eCH),  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  Kupfer  und  Silber 
Verbindungen  einzugehen,  in  denen  der  Wasserstoff  der  Gruppe 
eCH  durch  Metalle  vertreten  ist.  Die  „Genfer  Namen“  (S.  48)  der 
Acetylene  bildet  man  durch  Ersatz  der  Endsilbe  yl  der  Alcohol- 
radicale  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  durch  die  Endsilbe  „in“. 


2.  Acetylene  CnHa»  2. 

Unter  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  nimmt  das  Ace- 
tylen, das  Anfangsglied  dieser  Reihe  eine  hervorragende  Stellung" 
ein,  als  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  der  durch  unmittelbare  Ver- 
einigung von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  worden  ist.  Aus- 
gezeichnet sind  einige  Acetylene  durch  ihr  Polymerisation s ver- 
mögen. Sie  gehen  dabei  in  einfache  aromatische  Kohlen- 


wasserstoffe über. 

Acetylen  [Aethin]  CHeCII.  Das  Acetylen  wurde  von  Davy 
zuerst  beobachtet  und  von  Berthelot,  der  den  Namen  Acetylen 
einführte,  genauer  untersucht.  1)  Die  Synthese  des  Acetylens 
bewerkstelligte  Berthelot,  indem  er  den  e 1 ectr ischen 
Flammenbogen  zwischen  zwei  Kohlenspitzen  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  erzeugte  (S.  (!9): 

2C  + H2=CHeCH. 


2)  Aus  dem  Methan  kann  man  es  durch  Vermittelung  von  CHC13 
bereiten,  dem  man  das  Chlor  durch  glühendes  Kupfer  oder  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  (Fittig)  entzieht.  Noch  leichter  gehen  CHBr3 
(B.  25,  R.  108)  und  CHJ3  durch  Behandlung  mit  Silber  oder  Zink- 
staub in  Acetvlen  über: 

Na  CH 

2CH4  — ^ 2CHC13  in 

4 A CH 


f KBr  -f  H.,<> 


Ö)  Im  Laboratorium  stellt  man  es  aus  Aethylenbromid  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  dar  (A.  1111,  868).  Das  Aethylenbromid  verliert 
erst  ein  Molecül  Bromwasserstoff  und  geht  in  Monobromaethylen- 
oder  Vinylbromid  über,  dieses  verliert  abermals  ein  Molecül  Brom- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Acetylen: 

CH.,  nr«  CH., Br  CH  Br 

11  — 1 " 4-  K()H  = 11 

CH.,  CH., Br  CH., 

CHBr  CH 

11  4-  KOH  = 111  + KBr  + HA ). 

CH*  CH 

4)  Ferner  entsteht  Acetylen  bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze  deill! 

beiden  isomeren  Dicarbonsäuren,  Maleinsäure  und  Fumarsäurep| 

(Kekule  A.  131,  85). 

LH  C°*K  + H°  ü = Z + 2CO,  + 2KOH  + (s.  S.  69)! 


CH  CO.,  K HO  H CH 


Acetylene. 
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5)  Bemerkenswert])  ist,  dass  sich  das  acetylenmonocarbonsaure  Kalium 
mul  das  acetylendicarbonsaure  Silber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  glatt 
in  Ko  lilensäure  und  Acetylen  beziehungsweise  Acetylensilber  um  wandeln 
(A.  272,  139).  Die  Beständigkeit  der  Dicarbonsäuren  wird  demnach  we- 
sentlich von  der  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome,  an  denen  die  Car- 
boxylgruppen  stehen,  beeinflusst. 

ü j(  )jA  g2  = C2Ag2  -j-  2C02. 

Acetylen  entsteht  ferner  in  cler  Glühhitze,  so  beim  Durchlei- 
ten  der  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  aus  vielen  Kohlenstoffver- 
bindungen,  wie  Alkohol,  Aether,  Methan,  Aethylen,  Es  findet  sich 
daher  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen  Geruch  es  mit  verur- 
sacht. Auch  bei  der  Zersetzung  von  Kohlenstoffcalcium  und  Koh- 
lenstoftbaryum  (B.  25,  R.  850)  durch  Wasser  wird  Acetylen  gebildet. 

Eigenschaften : Das  Acetylen  ist  ein  Gas  von  unangenehmem 
lauchartigem  Geruch,  das  sich  bei  -f- 1 0 unter  dem  Druck  von  48 
Atm.  verflüssigt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme.  Seine  Kupfer- 
verbindung C2Cu2  ist  roth,  die  Silberverbindung  C2Ag2  (B.  25,  1097: 
26,  R.  608)  ist  weiss;  ihre  Zusammensetzung  steht  jedoch  noch  nicht 
ganz  fest,  Beide  explodiren  sehr  heftig  beim  Erhitzen.  Leitet  man 
Acetylen  durch  die  ammoniakalische  Lösung  von  Silberchlorid,  so 
fällt  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  C2HAg,AgCl  aus.  Erhitzt 
man  Natrium  in  Acetylengas,  so  wird  Wasserstoff  entwickelt  und 
es  entstehen  die  Natriumverbindungen  C2HNa  und  C2Na2. 

Umwandlungen:  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Ace- 
tylen in  C2I14  und  C2Hß  (S.  76)  übergeführt.  Mit  C1H  und  HJ  ver- 
bindet sich  Acetylen  zu  CH3CHC12  beziehungsweise  CH3CHJ2. 

Mit  Chlorgas  reagirt  es  sehr  energisch  unter  Verpuffung.  Mit  SbCL 
vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  beim  Erhitzen 
in  Dichloraethylen  CHCkCHCl  und  SbCl3  zerfällt.  Mit  Brom  vereinigt  es 
sieh  zu  C2H2Br2  und  C2H2Br4  (A.  221,  138).  ln  Berührung  mit  HgBiv 
und  anderen  Quecksilbersalzen  verbindet  sich  Acetylen  mit  Wasser  zu 
1 Aldehyd.  In  Berührung  mit  Kalilauge  und  Luft  geht  es  im  zerstreuten 
iageslicht  in  Essigsäure  über. 

ln  der  Rothgluth  polymerisirt  sich  das  Acetylen,  indem  aus 
drei  Molecülen  ein  Molecül  Benzol  entsteht  einer  der  wich- 

tigsten Uebergänge  von  den  aliphatischen  zu  den  aromatischen  Ver- 
bindungen, zugleich  eine  Synthese  des  Grundkohlenwasserstoffs  der 
aromatischen  Substanzen. 

Die  Homologen  des  Acetylens.  Mit  den  Homologen  des  Aee- 
' tylens  sind  Diolefine  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  z.  B. 
mit  CH3C=CH  Methylacetylen,  Allylen:  CH2=C=CH2  Allen, 

l mit CH3C:CCH3 Diinethylaeetylen,Crotony len:  CH2:CH.CH:CH2  DivinyL 


02 


Kohlenwasserstoffe. 


Analog1  wie  das  Acetylen  werden  die  höheren  Homologen  des- 
selben meist  ans  den  Monohalogen-Substitutionsproducten  und  den 
Dihalogen-Additionsproducten  der  Olefine  den  Olefindibromiden 
durch  alkoholische  Kalilauge  bereitet  z.  B.  aus  CH3CC1:CH2:  Ally- 
len, aus  CH3CHBr_CHBrCH3 : Crotonylen  CH3CeCCH3.  Aus  den 
Dibromiden  der  höheren  Olefine  sind  so  eine  ganze  Anzahl  höhere 
homologe  Acetylene  dargestellt  worden  (B.  25,  2243). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erfolgt  häufig  eine 
I mlagerung  des  zunächst  gebildeten  Acetylens.  So  entsteht  aus 
Aethvlacetylen  C2H5.C=CH  Dimethvlacetylen  CH3.C=C.CH3,  aus  Propylace- 
tylen C3H7.CeCH_  entsteht  Aethvlmethvlacetvlen  C2H5.CeC.CH3  etc.  (B.  20, 
E.  781).  A ns  unsymmetrischen  entstehen  symmetrischer  gebaute  Yeiv 
bindungen. 

Die  umgekehrte  Umlagerung  erfolgt  zuweilen  beim  Erhitzen  mit 
metallischem  Natrium  : aus  Aethylmethylacetylen  entsteht  Propylacetylen, 
aus  Dimeth vlallen  (CH3)oC=C=CH<>  entsteht  Isopropvlacetvlen  etc.  (B.  21. 
E.  177). 

Andere  Bildungsreactionen  des  Acetylens  wie  die  Eleetrolyse  unge- 
sättigter zweibasischer  Säuren  sind  vereinzelt  auch  zur  Gewinnung  homo- 
loger Acetylene  verwendet  worden.  So  entsteht  bei  der  Eleetrolyse  der 
Alkalisalze  von  Mesaconsäure  und  Citraconsäure : Allylen. 


Wie  das  Acetylen,  so  vereinigen  sich  seine  Homologen  mit 
nascirendem  Wasserstoff  zu  Olefinen,  die  alsdann  in  Paraffine  über- 
gehen können.  Durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  und 
Halogenen  entstehen  zunächst  mono-  und  dihalogensuhstituirte 
'Oietine,  die  durch  weitere  Addition  von  Halogenwasserstoffen  oder 
Halogenen  sich  in  di-,  tri-  und  tetrahalogen-substituirte  Paraffine 
um  wandeln. 

Charakteristisch  für  alle  rnonoalkylirten  Acetylene  ist  wie  für 
das  Acetylen  selbst  ihre  Fähigkeit,  bei  der  Einwirkung  auf  amnio- 
niakalische  Lösungen  von  Silbersalzen  und  Kupferoxvdulsalzen 
feste  krvstallinische  Verbindungen  zu  geben,  aus  welchen  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  wieder  die  Acetylene  regenerirt  werden  (s.u.). 
Es  beruht  hierauf  ein  bequemes  Verfahren,  die  Acetylene  von 
anderen  Gasen  zu  trennen  und  rein  darzustellen. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Acetylene  ab- 
sorbirt,  wobei  sich  einige  zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
polymerisiren. 

Wie  sich  das  Acetylen  bei  Gegenwart  von  HgBr2  und  anderen 
■Quecksilbersalzen  mit  Wasser  zu  Aldehyd  verbindet,  so  Allylen  C3H4  zu 
Aceton  C3H6D,  Valerylen  Cr,IIg  zu  einem  Keton  CjIIjqO  (B.  14,  1540;  17,28). 
Tn  gleicher  Weise  wirkt  häufig  auch  mässig  verdünnte  Schwefelsäure  ein 
fs.  Allylen). 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Siedepunkte  einigerj 
Acetvlene : 


Diolefine. 


95 


CH3C=CH 

ch3c=cch3 

c2h5c=ch 

c2h5c=c.ch3 

n-C3H7C=CH 


Sdep. 

Gas 

27—28° 

18° 

56° 

49° 


55 

48 


(CH3)2CH.C=CH  28—29  ° 


Allylen,  Methylacetylen  [Propin] 

Crotonylen,  Dimethylacetylen  [2-Butin] 

Aethylacetylen  [8-Butin] 

Methyl-aethylacetylen  [3-Pentin] 
norm.  Propylacetylen  [4-Pentin] 

Isopropylacetylen  [s-Methyl-i- Butin] 

Von  diesen  beanspruchen  das  Allylen  und  das  C rotonyle  it 
Berücksichtigung-,  weil  sie  sich  in  Berührung  mit  conc.  Schwefelsäure  in 
svm.  Trimethylbenznl  beziehungsweise  Hexamethylbenzol  umwandeln. 

3CH3C=CH  — — > C6H3 [i ,3,ö] ( CH3)3Mesity len 

3CH3C=CCH3  — > C6(C113)6  Hexamethylbenzol. 

3.  Diolefine  CnHan— 2. 

Die  Diolefine  vermögen  keine  Silber-  und  Kupferverbindungen 
zu  geben,  allein  sie  bilden  mit  Quecksilbersulfat  und  Quecksilberchlo- 
rid in  wässriger  Lösung  Niederschläge  (B.  21,  R.  185,  717).  Die  „Genfer 
Namen“  für  die  Diolfine  sind  so  gebildet,  dass  die  Zahl  der  doppel- 
ten Bindungen  durch  ein  der  Endsilbe  „en“  vorausgehendes  „di“  aus- 
gedrückt wird  z.  B.  [Propadien]  für  svm.  Allylen  • 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  sind 
einige  ihrer  genetischen  Beziehungen  halber  bemerkenswert}!,  es  sind  die 
folgenden : 

CH2=C=CH2  Gas 

CHLCH_CH=CH9  . Gas 


1.  Allen,  sym.  Allylen  [Propadien] 

2.  Divinyl,  Erythren  [1,  3-Butadien] 

Pyrrolvlen 

3.  Piperylen  [1,  4-Pentadien] 

4.  Isopren 

5.  Dia  11  vl  |i,  ö-Hexadienl 


CH2=CH_CH9_CH=CH9  42 0 

CH9=CH_C(CH3)=CH9  (?)  34—350 

CH2=CH_  CH9JCH9_CH=CH2  59,3  ° 

6.  Conylen  [1,  4-Octadien]  CI12=C1L CH2-CH=CH_CH2CH2CH3  126° 

Das  sy  in  metrische  Allylen  ist  durch  Electrolyse  von  itaconsaurem  Ka- 
lium erhalten  worden  (S.  69). 

Divinyl,  Erytliren  oder  Propylen  findet  sich  im  comprimirten  Leucht- 
gas und  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Synthese  des  Erythrits,  aus  dem 
es  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht.  Das  Divinyl  wird  auch 
Pyrrolylen  genannt,  weil  es  durch  Aufspaltung  von  Pyrrolidin  oder  Tetra- 
hydropyrrol  (s.  d.)  erhalten  wurde  (B.  19,  569). 

Piperylen  und  Conylen  bilden  sich  auf  analoge  Weise  aus  Piperidin 
(s.  d.)  beziehungsweise  Coniin  (s.  d.)  wie  das  Pyrrolylen  aus  Pyrrolidin 
(B-  14,  665,  710). 

Isopren,  ein  Destillationsproduet  des  Kautschuks,  steht  in  nahen 
Beziehungen  zu  den  Terpenen  und  geht  durch  freiwillige  Polymerisation 
wieder  in  Kautschuk  über. 

IHallyl  ist  das  Einwirkungsproduct  von  Natrium  auf  Allyljodid. 


Mit 


4.  Olefinacetylene. 

diesem  Namen  mögen  die  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet  werden, 


^ 7 

uie  sowohl  doppelt  als  dreifach  gebundene  Kohlenstoffatompaare  im  Mole- 
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ciil  enthalten.  Eine  ganze  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  bekannt,  allein 
keine  beansprucht  eine  besondere  Bedeutung'. 

5.  Diacetylene  CnH  2n  — G- 

Diacetyleu  HC=C_C=CH  entsteht  aus  Diacetylendicarbonsäure  (s.  d.) 
und  ist  ein  Gas,  das  ähnlich  wie  Acetylen  eine  Silberverbindung  bildet. 

Mit  dem  Benzol  isomer  sind  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  Dipro- 
pargyl  und  Dimethyldiacetylen. 

Dipropargyl  CHeC.CHo-CIGJ  eCI  I,  aus  Diallyltotrabromid  mit  Kali- 
ltfsung  dargestellt,  bildet  eine  durchdringend  riechende,  bei  85°  siedende 
Flüssigkeit,  von  der  sich  wie  vom  Acetylen  eine  Silber-  und  eine  Kupfer- 
verbindung ableitet.  Beim  Stehen  verharzt  es. 

Dimethyldiacetylen  CH3.CEC_CEC._CH3,  aus  All ylenkupfer  erhalten, 
schmilzt  bei  64°  und  siedet  bei  130°  (B.  20,  R.  564). 


II.  Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Wenn  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome  durch  Ha- 
logene vertreten  werden,  so  entstehen  die  sog.  Halogens nb- 
stitutions p r o d u c t e. 

Bei  der  Besprechung  der  Bildungsweisen  und  Umwandlungs- 
reactionen  der  gesättigten  und  ungesättigten  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  uns  die  Halogenderivate  derselben  auf  Schritt  und 
Tritt  begegnet.  Wir  haben  auch  diejenigen  Bildungsweisen  dieser 
Halogenderivate  bereits  kennen  gelernt,  die  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen ausgehen;  es  sind  die  folgenden: 

1.  Bildung  durch  directe  Substitution  aus  Grenz- 
kohlen Wasserstoffen.  Bei  dem  Methan  (S.  75)  und  dem  Aethan 
(S.  76)  wurde  hervorgehoben,  dass  diese  sonst  so  beständigen  Kör- 
per durch  Chlor  angegriffen  werden.  Für  jedes  Wasserstoffatom, 
das  durch  Chlor  ersetzt  wird,  bildet  sich  gleichzeitig  ein  Molecül 
Chlorwasserstoff,  bis  sämmtlicher  Wasserstoff  substituirt  ist.  Aus 
Methan  CH4  wird  Tetra-  oder  Perehlormethan  CC14,  aus  Aethan  CT16 
wird  Hexa-  oder  Perchloraethan  C2Clß. 

Die  Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  die  Paraffine  wird  wie  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  W asserstoff  erleichtert  durch  Sonnenlicht  (Anorg. 
Ch.  7.  Auf).  S.  51),  ferner  durch  sog.  Chlorüberträger,  wie  einer  kleinen 
Menge  Jod,  dessen  Wirkung  auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  JClg 
(Anorg.  Ch.  7.  Anti.  S.  69)  beruht,  oder  von  SbCl5  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  161), 
das  beim  Erhitzen  in  SbCl;!  und  Cl2  zerfällt.  Boi  sehr  energischer  Chlo- 
rirung  tritt  Spaltung  der  Kohlenstoffketten  ein  (B.  8,  1296;  10.  801).  Als 
Endproducte  der  Chlorirung  entstehen  CCI4  und  Hexa-  oder  Perchlorbenzol 
CgClfj.  während  sich  intermediär  Perchloraethan  (bClß  und  Perehlormesol 
C4Clß  bilden  (B.  24,  1011). 

Brom  wirkt  ebenfalls  unmittelbar  substituirend,  besonders  in  der 
Wärme,  oder  im  Sonnenlicht,  oder  mit  AlBr:}  als  l eberträger. 

Ein  vortrefflicher  Ceberträger  von  CI,  Br  und  .1  ist  Eisen,  dessen 
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Wirkung  auf  der  Bildung  und  Zersetzung  von  Ferrihalogen Verbindungen 
beruht  (A.  225.  196;  281,  158).  Wendet  man  Eisen  als  Bromüberträger  an, 
so  "eht  jeder  normale  Grenzkohlenwasserstoff  in  dasjenige  Bromid  über, 
welches  ebenso  viel  Bromatome  enthält,  als  er  selbst  Kohlenstoffatome 
zählt  (B.  26,  2436),  indem  an  jedes  Kohlenstoffatom  ein  Bromatom  tritt. 

Jod  wirkt  gewöhnlich  nicht  substituirend,  da  die  eventuell  gebilde- 
ten Jodproducte  durch  zugleich  entstehenden  Jodwasserstoff  wieder  reducirt 
werden:  C3II-J  -j-  HJ  - CgHg  + J2. 

Lässt  man  aber  Jod  bei  Gegenwart  solcher  Substanzen  einwirken, 
welche  HJ  zu  binden  oder  zu  zersetzen  vermögen,  wie  Jodsäure  und  Queck- 
silberoxyd,  so  erfolgt  häufig  Substitution : 

5C3H8  -f-  2JS  -f  J03H  — 5C3H7J  + 3H20 
2C3H8  + 2J2  + HgO  = 2C3H7J  + H20  + HgJ2. 

Man  erhält  bei  der  directen  Substitution  meist  ein  Gemenge  von 
Mono-  oder  Poly-Substitutionsproducten,  welche  durch  fractionirte  Destil- 
lation oder  Krystallisation  zu  trennen  sind. 

2.  Die  ungesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe,  die 
Olefine  (S.  88)  und  Acetvlene  (S.  92)  addiren  Chlor-,  Brom-  und  be- 
sonders leicht  Jodwasserstoff.  Die  Wasserstoffsäure  kann  man  in  Eis- 
essig gelöst  (B.  11,  1221)  anwenden  oder  in  conc.  wässeriger  Lösung. 

3.  Noch  leichter  als  die  Halogenwasserstoffsäuren  werden 
die  freien  Halogene  von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  auf- 
genommen (S.  88). 

Zwei  weitere  ßeactionen,  deren  Vorhandensein  im  Vorübcr- 
gehen  schon  angedeutet  wurde,  führen  von  sauerstoffhaltigen  ali- 
phatischen Abkömmlingen  zu  Halogensubstitutionsproducten: 

4.  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  der  Alkohole  durch  Fluor, 
Chlor,  Brom,  Jod  mittelst  der  Halogenwasserstoffsäuren  oder  mittelst 
Chlor-,  Brom-  und  Jodphosphor-Verbindungen  (S.  97). 

5.  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphorchlo- 
rürbromid  oder  Phosphorpentabromid  auf  Aldehyde  und  Ketone. 

Eingehender  werden  wir  diese  letzteren  Bildungsweisen  bei 
den  einzelnen  Gruppen  der  Halogensubstitutionsproducte  behandeln. 

Umwandlungen  der  Halogen  Verbindungen.  Von  den  Halogen- 
substitutionsproducten sind  die  Jodverbindungen  am  rinbeständig- 
sten, sie  röthen  sich  leicht  im  Licht  unter  Ausscheidung  von  Jod. 
Die  wasserstoffreichen  Chloride  und  Bromide  brennen  mit  grün  g-e- 
säumter  Flamme  (S.  9). 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure  oder  Eis- 
essig, Natriumamalgam  und  Wasser)  können  alle  Halogenderivate 
durch  allmählichen  Ersatz  der  Halogenatome  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  übergefiihrt  werden  (S.  75): 

CHC18  -f  6H  = CH4  -f  314 CI. 

Man  nennt  diesen  Vorgang’  eine  Rückwärtssubstitution. 
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Bei  der  Einwirkung1  von  Aetznatvon  oder  Aetzkali  in  alko- 
holischer Lösung“  werden  die  wasserstoffhaltigen  Halogenderivate 
unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  in  ungesättigte  Verbin- 
dungen übergeführt  (S  86): 

CH8.CH2.CH2Br  + KOH  = CH3.CH:CH2  + KBr  + ILO 
Propyl  bromid  Propylen. 

Diese  Abspaltung  findet  bei  den  Monohalogenverbindungen  stets  in 
der  Weise  statt,  dass  das  Halogen  den  Wasserstoff  des  am  wenigsten 
hydrogenisirten  benachbarten  Kohlenstoffatoraes  nacli  sich  zieht  (S.  88). 
Eine  solche  Abspaltung  tritt  zuweilen  auch  beim  Erhitzen  ein,  und  scheint 
es,  dass  die  primären  Alkylhaloi'de  leichter  zersetzt  werden,  als  die  seeun- 
dären  und  tertiären. 


A.  Halogenparafline. 


1.  Monolialogenparafline,  Alkyllialoide  CiJLn+iX. 

Entsprechend  ihrer  Bildung  aus  den  Alkoholen  durch  Ein- 
wirkung der  HalogenAvasserstoffsäuren,  werden  die  Alkylhaloi'de 
auch  als  Haloi'dester  bezeichnet,  da  sie  den  Estern,  welche  durch 
Zusammenwirkung  der  Alkohole  mit  Sauerstoffsäuren  entstehen, 
völlig  entsprechen. 


Dio  Auffassung  der  Ifalogenverbindungen  CnH2n+iX  als  halogen- 
substituirte  Paraffine  wird  durch  die  Namen  Monochlormethan,  Monoclilor- 
aeflian  u.  s.  w.  zum  Ausdruck  gebracht,  während  die  Namen  Methylchlorid, 
Aethvlchlorid  u.  s.  w.,  die  man  für  die  Monohalogen-Substitutionsproducte 
von  Methan  und  Aetlian  bevorzugt,  diese  Substanzen  als  Halogenwasser- 
stoffsäureester der  Alkohole,  also  als  den  Metallhalogeniden  entsprechend© 
Verbindungen  charakterisircn. 

Bil  (längs  weisen  der  Halogenalkyle.  1.  Aus  Paraffinen  durch 
Substitution.  Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Wasserstoffatome  der 
Paraffine  unmittelbar  durch  Halogenatome  substituirt.  werden,  sind  bereits 
bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Halogensubstitutionsproducte  ab- 
gebandelt wurden.  Zur  Darstellungsmethode  der  Halogenalkyle  ist  die 
Substitutionsreaction  nicht  geeignet,  da  stets  Gemische  von  Verbindun- 
gen und  hei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  Isomere  entstehen,  indem  das 
Chlor  sowohl  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  tritt,  die  an  endständige 
als  die  an  mittelständige  Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Aus  norm. 
Pentan  CTI3OH2CH2CH2CII8  entstehen:  (H  I3CH2(HI2Cn2CH2Cl  mul 

< '1  l3CI  I2C1 12C1  ICICHg  nebeneinander. 
Derartige  Gemische  sind  ungemein  schwer  zu  trennen. 

2.  Aus  Olefinen  durch  Addition  ron  Halogenu-asserstoffisäuren. 
Bemerkenswerth  ist  hierbei,  dass  die  Anlagerung  des  Halogenwasserstoffs  — 
besonders  leicht,  addirt  sich  Jodwasserstoff — so  erfolgt,  dass  das  Halogen 
sich  mit  dem  der  vorher  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  vereinigt, 
an  dem  weniger  Wasserstoff  steht  (S.  88),  z.  P>. : 

ch3ch=ch2  — hj — > ch8chj.ch8 


ch3\ 


TU 


— > 


™pcj.CH3. 
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3.  Aus  Alkoholen  a)  durch  Halogemcasserstoffsäuren.  Die 
Reaction  geht  nicht  leicht  zu  Ende,  wenn  nicht  der  Halogenwasser- 
stort’ in  grossem  Ueberschuss  zur  Anwendung  kommt,  oder  das  ne- 
ben dem  Halogenalkyl  auftretende  Wasser  gebunden  wird.  Bei 
Methyl-  und  Aethylalkohol  ist  deshalb  ein  Zusatz  von  Chlorzink 
oder  Schwefelsäure  vortheilhaft  (s.  Monochlormethan  S.  99). 

Bei  den  höheren  Alkoholen  ist  dieser  Zusatz  insofern  von  Nachtheil, 
als  dann  zunächst  Olefine  entstehen,  an  die  sich  der  Halogen  Wasserstoff 
häufig'  so  anlagert,  dass  statt  des  gewünschten  Halogenalkyls  sein  Isome- 
res auftritt  (S.  88).  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  durch  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure die  Jodide  häufig  reducirt  werden.  Man  kann  daher  auch 
aus  mehrsäurigen  Alkoholen  Jodalkyle  bereiten  (vgl.  Isopropyljodid  S.  100) : 
C2H4(OH)2  + 3HJ  = C2H5J  -f  J2  + 211,0 
C3H5(OH)3  -f  5HJ  = C8H7J  4-  2j;  4-  3H20 
C4Hr(OH)4  + 7HJ  = C4H9J  4-  3J,  4-  4H20 
C6H8(OH)6  4-  11 HJ  = C6H13J4-  5J2  4-  6H20 
b)  Durch  Halogenphosphorverbindungen.  Setzt  man  einen 
Alkohol  mit  einer  Trihalogenphosphorverbindung  um,  z.  B.  Aethylal- 
kohol mit  PC18,  PBr3,  PJ3,  so  sind  zwei  Fälle  möglich,  entweder  es 
entsteht  Halogenwasserstoff  und  Aethvlphosph origsäureäther,  oder 
Halogenaethyl  und  phosphorige  Säure.  Bei  Anwendung  von  PBr3 
und  PJ3  findet  die  letztere  Reaction  statt  und  sie  wird  fast  aus- 
schliesslich zur  Herstellung  der  Alkylbromide  und  Alkyljodide  ver- 
wendet (siehe  Acthylbromid  und  Aethyljodid) : 

PBr3  4 3C2H5OH  = 3C2H5Br  4-  P03H3 
PJ3  4-  3C2H5OH  = 3C2H5J  4-  P03H3 

(Analog  wirkt  auch  BJ3  auf  Aethylalkohol,  B.  24,  R.  387).  Die  Bil- 
dung von  Phosphorigsäureester  tritt  bei  Anwendung  von  PBr3  und 
PJ3  ganz  in  den  Hintergrund.  Dagegen  liefert  PC13  mit  Alkoholen 
fast  nur  Phosphorigsäureester  und  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 
PC13  + 3C2H5OH  = P(OC2H5)3  4-  3HC1. 

Leicht  erfolgt  die  Bildung  der  Chloride,  wenn  man  PC15  statt  PC13 
anwendet : 

PC15  -f  C2H5OH  = C,H5C1  4 HCl  4-  P0C13. 

4.  Aus  Halogenalkgien  oder  Alkylschwefels ciuren  und.  Halo- 
genmetallen. a)  Bromide  und  Jodide  können  durch  Erhitzen  mit  IlgCl, 
in  Chloride  übergeführt  werden : 

2C3H7J  4-  HgCl2  = 2C3H7C1  4-  HgJ,. 

b)  Chloride  gehen  durch  Erhitzen  mit  AlBr3  oder  A1J3  oder  CaJ2  in  Bro- 
niide  beziehungsweise  Jodide  über  (B.  14.  1709;  16,  392;  19,  R.  166): 

3C,H5C1  -f  AlBr3  = 3C2H5Br  4-  A1C13. 

c)  Jodmethyl  und  Jodaethyl  liefern  mit  AgFl  die  gasförmigen  Verbindungen 
Fluormethyl  CH3F1  und  Fluor aetliyl  C,H5F1,  die  einen  angenehm 
ätherischen  Geruch  besitzen  und  Glas  nicht  angreifen  (B.  22,  11.  267). 

d)  Aethylschwefelsäure  und  Bromkalium  destillirt,  liefern  Bromaethyl. 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl.  < 
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Isomerie.  Isomere  leiten  sich  erst  vom  Propan  ab  (S.  83). 
Die  Isomerie  beruht  auf  der  verschiedenen  Stellung  der  Halogen- 
atome  an  derselben  Kohlenstoffkette  und  vom  Butan  an  auch  auf 
der  verschiedenen  Bindungsweise  der  das  Kohlenstoffskelett  bilden- 
den Kohlenstoffatome  (s.  die  Tabelle  S.  99). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Halogenal- 
kyle sind  angenehm  ätherisch,  süsslich  riechende  Substanzen,  die 
sich  in  Wasser  kaum,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  ge- 
wöhnlicher  Temperatur  sind  Gase:  Chlormethyl,  Chloraethvl  und 
Brommethyl.  Die  Chloride  sieden  28 — 20°  niedriger  als  die  Bromide 
und  diese  34 — 28°  niedriger  als  die  entsprechenden  Jodide  (S.  99). 
Mit  wachsendem  Moleculargewicht  vermindern  sich  die  Unterschiede. 
Wie  bei  den  Paraffinen,  so  sieden  bei  den  Halogenalkylen  von  den 
Isomeren  die  normalen  am  höchsten;  je  verzweigter  die  Kohlenstoff- 
kette, um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt. 

Als  Halogenwasserstoffsäureester  der  Alkohole  sind  die  Halo- 
genalkyle den  Halogenmetallen  vergleichbar,  allein  die  Halogcn- 
atomc  setzen  sich  weniger  leicht  um,  z.  B.  mit  Silbernitrat.  Am 
reactionsfähigsten  sind  die  Jodide.  Immerhin  sind  die  Halogen- 
alkyle vortrefflich  geeignet,  um  Metalle  zu  ersetzen  und  die  vorher 
mit  Metallen  verbundenen  Atome  mit  Alkoholradicalen  in  Verbin- 
dung’ zu  bringen.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  Umsetzung* 
mit  Cyanalkalien  (s.  Nitrile)  und  den  Natriumverbindungen  des  Acet- 
essigesters  (s.  d.)  und  des  Malonsäureesters  (s.  d.),  beides  synthe- 
tische Reactionen  (S.  78)  von  grosser  Bedeutung-.  Bei  den  Kern- 
synthesen der  Paraffine  spielen  die  Halogenalkyle,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  eine  wichtige  Rolle  (s.  Aethan  S.  76).  Sie  vermitteln 
ferner  den  Uebergang  von  den  Paraffinen  und  den  Olefinen  zu  den 
Alkoholen  (s.  d.),  in  welche  sie  sich  z.  B.  beim  Behandeln  mit  feuchtem 
Silberoxyd  verwandeln. 

Methoden  zur  Umwandlung  der  Alkohole  in  Aether,  in  ge- 
schwefelte Alkohole  (Mercaptane),  geschwefelte  Aether  (Alkylsulfide) 
und  in  zusammengesetzte  Mineralsäureäther  oder  Ester  beruhen, 
auf  der  Reactionsfähigkeit  der  Halogenatome  in  den  Halogenalkylen. 
Ebenso  Methoden  zur  Gewinnung  der  Metallalkyle. 

Von  den  vielen  anderen  Reactionen  der  Halogenalkyle  möge 
hier  nur  noch  auf  ihre  Verbindungsfähigkeit  mit  Ammoniak  und  Am- 
moniakbasen erwähnt  werden.  Man  ist  auf  diesem  Weg  zu  den 
primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  und  den  Tetraalkvl- 
ammoniumhaloiden  gekommen. 
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Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger 
Halogenalkyle : 


•Name  des  Alkyls 

Formel 

Chlorid 

Bromid 

.)  odid 

Methyl-  .... 

ch3_ 

—24° 

+4,50 

430 

Aetliyl-  .... 

ch3ch2 ... 

+ 12,50 

380 

72° 

norm.  Propyl-  . 

CH3CH9CHc_ 

44° 

71° 

1020 

Isopropyl- 

(ch.+cil. 

30,5° 

59,50 

89,5° 

norm.  Butvl- 

C H(C  H9C  H yC 1 1 0- 

77,5o 

100.40 

129,6° 

Isobutyl- 

(CHq)yCHCT  I2_ 

68,5° 

92° 

120° 

sec.  Butyl-  . 

(’H3  Sp 
CVH5/(  -CH2- 

— 

— 

119—120° 

tert.  Butyl- 

(CH;i);,C_ 

51,5° 

72o 

100,3° 

Monochlormethan,  Methylclilorid,  Clilormetliyl,  CH3C1,  ans 
Methan  oder  Methylalkohol,  ist  ein  süsslieh  riechendes  Gas.  Wasser 
löst  davon  4 Volume,  Alkohol  35  Yol. 

Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1 Th.  Methyl- 
alkohol (Holzgeist),  2 Th.  Chlornatrium  und  3 Th.  Schwefelsäure;  oder 
besser  durch  Einleiten  von  HCl  in  kochenden  Methylalkohol  hei  Gegen- 
wart von  ZnCl2  (Vs  Th.).  Das  Gas  wird  durch  Kalilauge  gewaschen  und 
durch  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  käufliche,  im  eomprimirten  Zustande 
in  den  Handel  kommende  Chlormetliyl,  welches  früher  zur  Darstellung  von 
Anilinfarben  diente  und  zur  Erzeugung  von  Kälte  Anwendung  findet,  wird 
durch  Erhitzen  von  Trimethylaminchlorhydrat  N(C1I3)3HC]  bereitet. 

Moiiochlomethan,  Aethylchlorid,  Chloraethyl  C2II5C1,  ist  eine 
ätherische  Flüssigkeit,  die  bei  12,5°  siedet;  spec.  Gew.  0,921  bei  0°. 
In  Wasser  nur  wenig  löslich,  mischbar  mit  Alkohol.  I )as  Aethy  ieldorid 
wird  aus  Aethylalkohol  bereitet  wie  das  Methylchlorid  aus  Methyl- 
alkohol. Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  aus  „Aethyl- 
wasserstoff“  oder  „Dimethyl“  durch  Einwirkung  von  Chlor  (s.  Aethan 
S.  70).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  (im  zugeschmolzenen 
Bohr),  schneller  mit  Kalilauge,  giebt  es  Aethylalkohol.  Chlor  bildet  im 
zerstreuten  Tageslicht  Aethy lidenchlorid  CH3.CHCl2und  weitere  Sub- 
stitutionsproducte,  von  denen  C2HCI5  früher  als  Aether  anaestheticu.s 
Anwendung  fand.  Bei  Gegenwart  von  Eisen  wird  das  Aethylchlo- 
rid  durch  Chlor  in  Aethvlenchlorid  umgewandelt. 

Die  Siedepunkte  der  beiden  Prop y I c h o r i d e und  dreier 
Butvl Chloride  sind  in  der  obigen  Zusammenstellung  mitgetheilt. 

Methylbromid,  Monobrommethan , CH3Br,  sp.  Gew.  1,73  bei  0°. 

Aethylbroinid  C2H5Br  siedet  bei  38°;  sp.  Gew.  1,47  bei  13°. 

Zur  Darstellung  lässt  mau  unter  Kühlung  und  Umscbiitteln  Brom 
(o  Tb.)  in  ein  Gemisch  von  rothein  Phosphor  (1  rl'h.)  und  9o  proeentigem 
Alkohol  (0  Th.)  fliessen.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Weaction  beendigt. 
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Man  destillirt  das  Bromaetlivl  ab,  wäscht  es  erst  mit  etwas  Sodalösung,  dann 
mit  Wasser  und  rectificirt  das  vorher  mit  CaCl2  getrocknete  Präparat. 

Das  Bromaetlivl  ist  als  Aether  bromatua  officinell  und  wird 
aus  Aethylschwefelsäure  und  Bromkalium  bereitet  (S.  97).  Es  wird 
als  Narcoticum  verwendet. 

Propylbromid  C3H7Br,  aus  normalem  Propylal koliol,  siedet  Bei  71°, 
spec.  Gew.  1,3520  bei  20°.  Isopropylbromid  C3H7Br,  aus  Isopropylal- 
kohol, siedet  bei  59,5°,  spec.  Gew.  1,3097  bei  20°.  Man  gewinnt  es  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropyljodid  (B.  15,  1904). 

Beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  oder  beim  Erhitzen  auf  2o0° 
gellt  das  Normalpropylbromid  in  Isopropylbromid  über  (aber  nicht  voll- 
ständig, B.  10,  391).  Man  kann  annehmen,  dass  das  Normalpropylbromid 
CH3.CH2.CH2Br  sich  zuerst  in  Propylen  CH3.CH:CIL  und  HBr  spaltet 
(S.  86,  89),  welches  dann  nach  der  allgemeinen  Additionsregel  (8.  88)  mit 
dem  Propylen  Isopropylbromid  ClI3.CHBr.Cllg  bildet.  In  ähnlicher  W eise 
geht  das  Isobutvlbromid  (CH3)2CH.CH2Br  bei  240°  in  Tertiärbutylbromid 
(CH3)2CBr.CH3  über.  Derart  erklären  sich  auch  die  Umlagerungen  beim 
Erhitzen  der  Alkohole  mit  den  Halogenwasserstoffen. 


Die  Jodide  färben  sich  leicht  an  der  Luft  durch  Ausscheidung* 
von  Jod.  Die  den  secundären  und  tertiären  Alkoholen  entsprechen- 
den Jodide  zerfallen  beim  Erhitzen  leicht  in  Alkylene  C11H211  und 
HJ,  Leber  die  spec.  Volume  der  Alkyljodide  s.  A.  243,  30. 

Methyljodid  CH3J,  Sdep.  43°,  spec.  Gevh  2,19  (0°)  ist  eine 
schwere,  süsslieh  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  bildet  es  in 
der  Kälte  ein  kristallinisches  Hydrat  2CH3J  + ILO. 

Aethyljodid  C2H5J,  Sdep.  72°,  spec.  Gew.  0,975  (0°),  1815  von 
Gay  Lussac  entdeckt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  wird  ähnlich  wie  Bromaetlivl  dargestellt. 

Propyljodid  C3H7.J,  aus  Propylalkohol ; spec.  Gew.  1,7427  bei  20°. 

Isopropyljodid  C3H7J,  entsteht  aus  Isopropylalkohol,  Propylen- 
glycol  C3Hg(OH)2  oder  aus  Propylen,  und  wird  am  zweckmässigsten  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  Glycerin,  gelbem  Phosphor  und  Jod  er- 
halten (A.  138,  364): 

C3H5(OH)3  + 5HJ  = C3117.T  + 2Ja  + 3H20. 

Es  bildet  sich  hierbei  zuerst  Allyljodid  CH2=CH.CHc>J  (Seite  134), 
welches  weiter  in  Propylen  C112=CH.CH3  und  Isopropyljodid  übergeführt 
wird.  Das  Isopropyljodid  siedet  bei  89,5°;  spec.  Gew.  1,7033  bei  20°. 

Einige  höhere  Alkylhaloi'de  werden  bei  den  entsprechenden  Alko- 
holen erwähnt  werden. 


2.  Dihalogcnparafline  CnHanXs. 

Die  Dihalogenparaffine  enthalten  die  beiden  Halogenatome 
entweder  mit  einem  oder  mit  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
verbunden.  Bei  gleicher  Kohlenstoffkette  beruhen  die  Isomerie- 
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Verhältnisse  der  Dilialogenparaffine  auf  der  Stellung  der  Halogen- 
atome. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Addition  der  Halogene  an  Olefine 
entstehen  ausschliesslich  Verbindungen,  in  welchen  die  Halogen- 
atome  mit  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind; 
man  bezeichnet  sic  gewöhnlich  als  Olefinhalo'ide: 


CH, 


C1UC1 


CH 


CH  »Br  CH  o CHoJ 

-|-  Cl2  = i ; ll  -f-  I>r2  = i ; ii  + J2 = l 
CH2  " CH2C1  CH2  “ CHoBr  CH2  “ CH2.J 

Aethylenchlorid  (A.108,  C4)  Aethylenbromid  Aetliylenjodid. 

Man  lässt  entweder  gasförmiges  Chlor,  oder  SbCl5,  letzteres  unter 
Erwärmen  auf  Olefine  einwirken.  Das  .Jod  verwendet  man  in  alkoholischer 
Lösung.  Bei  der  Verbindung  der  Olefine  mit  freiem  Brom  findet  eine 
beträchtliche  Erwärmung  statt. 

2.  Aus  Paraffinen  beziehungsweise  Monohalogenparaffinen 
durch  Substitution  (s.  S.  94): 


CH2Br 

1 

+ Br2(AlBr3) 

CH  Br2 

= 1 -1 

- H Br 

CH;. 

CH.j 

CHoCl 

1 

+ Cl2(Fe) 

CHoCl 
= 1 “ -f 

- HCl. 

CH  .3 

CH2C1 

3.  Aus  Polyhalogensubstitutionsproducten  durch  „Rückwärts- 
substitution“, also  durch  Reduetion  : 

CHClg-f  2H  (aus  Zn  und  HCl)  = CH2C12  + HCl 

CH.J-j  }-  H.J  (conc.  Lösung  bei  130°)  = CH2J2  -j-  J2. 

Zweckmässiger  reducirt  man  .Jodoform  mit  arseniger  Säure  und  Na- 
tronlauge zu  Methylenjodid  (Klinger). 

4.  a)  Aus  monohalogensubstituirten  Olefinen  durch  Addition 
von  einem  Molecül  Halogenwasserstoff;  b)  aus  Acetylenen  durch 
Addition  von  zwei  Molecülen  Halogenwasserstoff: 


CH  Br 

conc. 

mir  CH2Br 
CHoBr 

CHoBr  CHoBr 

CHoBr 

ch2 

i 

CHBio 

11  l!i-  1 

CII  —CH.,  un 

II  1 

Clio  CHoBr 

1 

d wenig  CHBr 

1 

CH.. 

hhT^  CH3 

Allylbromid  Trimethylen 

Propylen- 

verd. 

bromid 

bromid. 

CH 

in  + 

2 H.J 

CH.  Jo 

— 1 " ; 

CH  CH8 

III  2UC1  1 

C ->  CClo 

1 1 

CTT2C1 

1 

und  CH  CI 

CH 

ch3 

l 

CHg  CH3 

ch3 

5. 

Einwirkung  von 

Phosphor  pentahaloi'den 

a)  auf  Aldehyd 

und  b)  auf  Ketone  („Aldehydhaloide“  und  „Ketonhaloi'de“). 

CHO  CHBi'2  OHO  pci0  CHClo 

PCl3Br2  — 1 2+POCl3;  1 1 2 

CH3  “ CH3  CIf3  ch3 

(in  Form  von  Aethylidenbromid  AetJiylidencblorid. 

Paraldehyd  s.  d.)  Aldehydbromid 
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Cll3x 

CII,/ 


CO  + PCI, 


- t'^scci,  _j- 
CH3/  - 1 
Chloracctol 
Acetonchlorid. 


POCI3 


0.  Die  Dihalogenparaffine  kann  man  auch  als  die  Halogen- 
Avasserstoffsäureester  zweisäuriger  Alkohole  oder  Glvcole  (s.  d.)  aul- 
lassen.  Diese  Auffassung  findet  eine  experimentelle  Grundlage  in 
der  Bildung  von  OlefinhaloTden  aus  Glycolen  mittelst  conc.  Halo- 
genwasserstotfsäure  in  der  Wärme  (B.  *20,  R.  700): 

CI  GOl  1 CIGBr 

CH2  + 2HBr  = CJG  + 2II20 

C4G011  ( ’l  GIG 

Trimethylenglycol  Trimethylenbromid. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  einfachen 
Dichlor-  und  Di brom paraffine  sind  unzersetzt  flüchtig,  die  Jodver- 
hindungen  zersetzen  sich  leicht  am  Licht  und  bei  der  Destillation 
CIGJ-CJGJ  — CtG=CH2  -f-  J2.  Die  Methan-  und  Aethanderivate  be- 
sitzen einen  angenehmen,  süsslichen  Geruch.  Die  folgende  Zusammen- 
stellung enthält  Schmelzpunkte  (Sin.),  Siedepunkte  (Sdep.)  und  spcci- 
flsche  Getvichte  (D)  der  Dihalogenparaffine  mit  ein,  zAvei  und  drei  I 
Kohlenstoffatomen. 


Name 

Formel 

8m. 

+4° 

8dep. 

1) 

Methylenchlorid 
„ bromid 

„ jodid 

C1GCG 

CIGBr* 

CH2J2 

41" 

81" 

182° 

1,36  bei  0° 
2,49  „ 0° 
3,34 

A ethylenchlori  d 

ch2ci_ch2ci 

— 

84" 

l,25bei  20° 

symm.  Dichloraethan 

A e t h y 1 e n 1)  r o m i d 

CIGBr_CIGBr 

+9° 

131 0 

2,18  „ 20° 

Aethylenjodid 

CH2J  ( II J 

1 81 

zers.  sich 

— 

Aethylidenchlori  d 

CIU.CIICG 

— 

57,7" 

1,17  bei  20® 

uns.  Dichloraethan 

Aethylidenbromid 

CH  jCH Br., 

110.5" 

2,08  „ 20° 

Aethylidenjodid 

CHgCHJg 

— 

178"  u.z. 

2,84  „ 0° 

Propylenchlorid 

CH*C1_CHC1_CH<5 

— 

07" 

1,16  bei  14" 

1 

Propylidenchlorid 

CH3CIGCIICG 

— 

84—87° 

1,14  „ 10° 

Chloracetol  Acetonchlorid 

CH3CC12CH3  “ 

— 

09—70° 

1,83  „ 16° 

T r i m e t li  y 1 e n c li  1 o r i d 

CH*C1.CH2CH2C1 

— 

119° 

1,20  .,  15° 

Trimetliy  lenbromid 

CH2Br.CH2.CH2Br 

— | 

164° 

2,01  „ 0" 

Das  Aetliylenchlorid,  das  sog.  „Oel 

der  holländischen 

Chemiker“ 

1 

wurde  von  den  vier  Holländern  De  im  an, 

T r 0 0 s t av  y k,  1 

lon  dt  und 

Lauweronliurgli  1795  entdeckt. 

Das  Aethyleubromid  fand  Balard  der  Entdecker  des  Broms  1820. 

Die  Umwandlungen  der  Dihalogenparaffine  führen  zu  den  H 
Verbindungen  zurück,  aus  denen  sic  erhalten  werden  können. 


Pol  yl  i alogenm  etl  i an  e . 
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1.  Durch  Natrium  entstehen  aus  Dihalogenparaftinen  Olefine: 


CH., CI 


i 


CHClo  «nu  CHo 
und  I — ► || 

CH2C1  ch3  ch2 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  von  Trimethylen  aus  Trimetliylen- 
hromid  und  Natrium  oder  Zink  : 


CH 


CHoBr 


+ 2Na 


CH2 


CH./ 1 ‘ + 2NaBr. 

— N * t r- 


'CHoBr  -VCH2 

2.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  gehen  die  Dihalogenparaf- 
fine  wie  die  Monohalogenparattine  in  Paraffine  zurück.  Umkehr 
der  Substitution:  „Rückwärts  Substitution“  (S.  95). 

3.  Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt,  gehen  die  Dihalogenpa- 
raffine  unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff'  in  Monohalogen- 
olefine und  Aeetylene  über: 

CH.,Br  CHBr 

! " + KOH  = ll  + KBr  + H20 

CHoBr  CH-, 

CHoBr  Ckf 

i “ + 2KOH  = lll  + 2KB r -f  2H90 

CHoBr  CH 

4.  Die  „Aldehydhaloi’de“  und  die  „Ketonbalo'ide“  lassen  sich 
in  die  Aldehyde  und  Ketone  zurückverwandeln: 

H»0  1000 


CHC12  HoO  iooo  CHO 
i “ — l ; (CH/oCCU 

ch3  ch3 


(CH3)oCO. 


5.  Durch  geeignete  Reagentien  lassen  sich  Dihalogenparattine 
in  die  entsprechenden  Glycole  (s.  diese)  oder  deren  Ester  umwandeln: 
CHoBr  CHoOH 

i “ H.,o  iooo  i " CHoBr  NaO.COCHo  CHoO.COCHo 

CH-,  : I " -p  = i “ + 2NaBr 

~ CHoO.COCH.j 


CH2 

CHoBr 


CHoOH 


CHoBr  NaO.COCHo 


3.  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexahalogenparafline. 
a.  Polylialogeninetliane. 

Die  Trihalogenmethane : 1.  Trichlormethan  oder  Chlor oform, 

2.  Tribrommethan  oder  Brom  oform, 

3.  Trijodmethan  oder  Jodoform 
stehen  in  so  inniger  Beziehung  zur  Ameisensäure,  dass  sie  im  An- 
schluss an  diese  Säure  besprochen  werden  sollen,  um  so  mehr,  als 
auch  ihre  wichtigsten  Bildungsweisen  auf  Reactionen  beruhen,  für 
welche  die  anderen  Halogenparaffine  keine  Analogien  bieten. 


Tetra lialogenmethaiie,  Perhalogen metlia ne,  Tetrahalogen- 
kohlenstoffe. 

Tetrnfliiorinetliaii,  Tetrafluorkolilenstoff  CEI4,  ist  ein  farbloses,  durch 
Druck  verdichtbares  Gas.  Bemerkenswerth  ist,  dass  das  CFI4  zu  den 
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wenigen  Kohlenstoffverbindungen  gehört,  die  man  unmittelbar  aus  den  Ele- 
menten darstellen  kann.  Fein  zertheilter  Kohlenstoff,  z.  B.  Lampenruss, 
verbindet  sich  mit  Fluor  unter  Licht-  und  Wärmeentwicklung  zu  CF14. 

Tetraclilormethan  CC14,  Sclep.  70—77°,  spec.  Gew.  1,631  (0°). 
Vierfach-Chlorkohlenstoff,  entsteht:  1)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  siedendes  Chloroform  im  Sonnenlicht  oder  unter  Zusatz  von  Jod; 
2)  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Chlor  mit  Schwefelkohlen- 
stoffdämpfen durch  eine  glühende  Röhre;  3)  beim  Behandeln  von 
CS2  mit  S2CI2  und  kleinen  Mengen  Eisen : CS2  + 2S2C12  = CCl*  -f  OS 
(R.~  R.  P.  72999). 

Es  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Bei  — 30°  er- 
starrt es  zu  einer  krystallinischen  Masse.  CC14  ist  ein  vortreff- 
liches Lösungsmittel  für  viele  Substanzen  und  wird  technisch  dar- 
gestellt. Mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nach 
der  Gleichung:  CC14  + 6K< )H  = C03K2  -j-  3H20  + 4KC1. 

CC14  steht,  in  einem  ähnlichen  Yerhältniss  zur  Kohlensäure,  wie 
HCCI3  zur  Ameisensäure.  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  eine  glü- 
hende Röhre  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  C2C14  und  C2C16.  Diese 
Reaetion  ist  bemerkenswerth,  weil  sie,  wie  wir  bei  der  Essigsäure  (s.  d.) 
erfahren  werden,  eine  Rolle  spielt  bei  der  ersten  Synthese  dieser  am 
längsten  bekannten  Säure.  Mit  Phenolen  und  Natronlauge  erwärmt,  liefert 
Tetrachlorkohlenstoff:  Phenolcarbonsäuren  (s.  d.). 

Tetrabroininetlnui  CBr4,  Sclimp.  92,5°,  Sdep.  189°,  durch  Einwirkung 
von  Bromjod  auf  Bromoform  oder  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  krystallisirt 
in  glänzenden  Tafeln. 

Tetra, jodmetlni n,  -Jodkohl enstoff  CJ4,  wird  durch  Erhitzen  von  CCI4 
mit  Aluminium jodid  erhalten  (S.  97).  Es  krystallisirt  aus  Aether  in 
dunkelrothen,  regulären  Octaedern,  vom  spec.  Gew.  4,32  bei  20°.  Zer- 
setzt sich  leicht  an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen  in  CO.,  und  Jod. 

b.  Polyhalogenaethane.  Die  folgende  Zusammenstellung 
enthält  die  Siedepunkte  der  bekannten  Poly-Chlor-  und  -Brom- 
aethane. 


Name 

Formel 

Sm. 

Sdep. 

Formel 

Sm. 

Sdep. 

Vinyltrichlorid 

/f-Trichloraethan 

CHXl.CHCk, 

— 

114° 

CH2Br.CHBr2 

— 

187—188° 

Aethenyltrichlorid 

n-Trichloraethan, 

Methylchloroform 

CHo.CClo 

' 

74,5° 

A c ety  1 e ntetrach  lorid 
symmetrisch 

CHC12.CHC12 

— 

147° 

CHBr2.CHBr2 

— 

102°  (12  mn 

A cety  1 identet  rach  1 ori  < 1 
unsymmetrisch 

ch2ci.cci3 

129-130° 

CH2Br.CBr3 

10,5°  (13,5  m 

Pentachloraethan 

chci2.cci3 

— 

159° 

CHBr2.CBr3 

54" 

zers.  sich 

Perchloraethan 

CC13.CC13 

187° 

suhl. 

CBr3.CBr3 

zers 

oh 

. sich  bei  200 — 2 
ne  zu  schmelzet 

Polyhalogenaethane. 
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Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Siedepunkten  und  spezifischen 
Volumen  lialogensubstituirter  Aethane  s.  B.  15,  2559.  Ueber  das  Bre- 
chungsvermögen  gebromter  Aethane  s.  /.  phys.  Cb.  2,  230. 

Die  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  der  polyhalogensubsti- 
tuirten  Aethane  hängen  auf  das  Engste  zusammen  mit  den  Bildungs- 
weisen und  Umsetzungen  der  halogensubstituirten  Aethvlene  und 
Acetylene,  über  die  im  nächsten  Abschnitt  (S.  100)  eine  schemati- 
sche Uebersicht  gegeben  wird.  Hier  soll  nur  hervorgehoben  wer- 
den, dass  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Aethyl- 
chlorid  und  Aethylidenchlorid  zunächst  das 

Methylcliloroforin  oder  a-Triciiioraethan  CH3CC13  neben  Vinyltri- 
chlorid  CH2C1.CHC12  entsteht.  Es  ist  eine  chloroformähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Mit  Kalilauge  erhitzt  bildet  es  essigsaures  Kalium: 

CHg.CClg  + 4KOH  = CHg.CO.OK  + 3KC1  + 2H20. 

Mit  Natriumalkoholat  entsteht  der  Orthoessigsäuretriaetliylester 
CH3.C(O.C2H5)3.  Das  Methylchloroform  steht  zur  Essigsäure  in  demselben 
Verhältniss,  wie  das  Chloroform  zur  Ameisensäure. 

Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trichloraethan  entstehen : 
CH2C1.CC13,  CHC12.CC13,  Perchloraethan  CC13.CC13.  CHC12.CHC12  bildet 
sich  aus  Dichloraldehyd  mit  Phosphorpentachlorid  (B.  15,  2503). 

Perchloraethan  C2C16,  sog.  Dreifach- Chlorkohlenstoff,  bildet  eine 
krystallinische,  kampherartig  riechende  Masse,  vom  spec.  Gew.  2,01.  Es 
schmilzt  bei  187 — 188°  (corr.).  Bei  gew.  Druck  sublimirt  es,  da  sein  kri- 
tischer Druck  (Anorg.  Cb.,  7.  Aull.,  254)  über  760  mm  liegt;  unter  einem 
Druck  von  776,7  mm  siedet,  es  bei  185,5°.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  durch 
eine  rothglühende  Bohre  zerfällt  es  in  Cl2  und  Perchloraethylen. 

a-Tribromaetlian  CH3.CBr3  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Acetylentetrabromid  CHBr2.CHBr2  aus  Acetylen  und  Brom, 
geht  mit  Zinkstaub  in  Alkohol  behandelt  in  Acetylendibromid  (A- 
221,  141),  mit  Benzol  und  A1C1;>  in  Anthracen  über  (s.  d.). 

Perbroinaetliaii  C2Brß  ist  ein  farbloser  krvstallinischer  Körper,  der  in 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist.  Bei  200°  zerfällt  es  in  Br,  und 
Perbromaethylen  CgBr^. 

Für  das  dreifach  substituirte  Propan  C3H5X3  sind  5 Struetur- 
fälle  möglich.  Die  wichtigsten  unter  diesen  Derivaten  sind  die  von 
der  Structur  CH2X.CHX.CH2X,  welche  dem  Glycerin  CH2(OH).CH(OH). 
CH2(OH)  entsprechen  und  im  Anschluss  an  dasselbe  abgehandelt 
werden. 

Man  kennt  auch  zahlreiche  halogensubstituirte  Paraffine,  die 
in  demselben  Moleciil  verschiedene  Halogene  nebeneinander  ent- 
halten. 
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Halogensubstitutionsproducte. 


iJ.  Halogciisubstitiitionsprodacte  der  Olefine  und 

der  Acetylene. 


1.  Halogenolefine. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe können  meist  nicht  durch  unmittelbare  Einwirkung* 
der  Halogene  erhalten  werden,  da  hierbei  Additionsproducte  ent- 
stehen (S.  101).  Sie  bilden  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilösung  oder  von  Ag20  auf  disubstituirte  Kohlenwasser- 
stoffe CnHanXä,  namentlich  leicht  auf  die  Additionsproducte  der 
0 leiine: 


C2H4C12  -1-  KUH  = C2H;jC1  + KCl  + H20. 

Aethylcnchlorid  Monochloraetliylen. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  gehen  sie  in 

Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  über  (S.  00).  Als  ungesättigte 

Verbindungen  verbinden  sie  sich  direct  mit  den  Halogenen,  wie 

auch  mit  den  Halogenwasserstoffen: 

CH.,  CH., Bi- 

ii  2 -f  Br.,  = i ‘ 

C11  Br  ‘ CHBr2 


Durch  diese  lieactionen  wird  das  Aethylen  der  Ausgangspunkt  für 
die  Gewinnung  fast  sämmtlichcr  halogensubstituirter  Aethane  und  Aetliy- 
lene,  sowie  für  die  Darstellung  des  Acetylens. 

Das  nachfolgende  Schema  veranschaulicht  den  genetischen  Zu- 
sammenhang, in  dem  die  hromsubstituirten  Aethane  mit  dem  Aethylen, 
den  hromsubstituirten  Aethylenen  und  dem  Acetylen  durch  Bromanlage- 
rung  und  Bromwasserstoffabspaltung  stehen: 


• llllr 

CHeCH  <e- 


CHBr=CHBr 

5 4 

CHBr2.CHBr2 


CH=('Mr 


CH, CH, 

-j-HBr 

i 

Q 

za 

/•s 

(4 

• 

— HRr 

CII2=CH  Br 



CIi2Br.CIl2Br 

— llllr 

CH2=CBr2  <- 

CH2Br.Cl  I Br2 

CIII5r=CBr2  *— 

— IlBr 

^ CH2Br.CBr;t 

rbu,. 

CBr2=CBr2  4- 

HBp 

CH  Br2.CBr3 

CBr3.CBr3 

Diebeiden  Verbindungen  CH2=CHC1,  Vinylchlorid , und  CH2=CHI»r, 
Vinylbromid , entstehen  aus  Aethylcnchlorid  und  Aethylonbromid  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  gehen  durch  weitere  Behänd- 
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Jung  mit  Kalilauge  in  Acetylen  über.  Die  Gruppe : CII2=CH  wird  „Vinyl“ 
genannt. 

Die  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  der  gechlorten  und  gebromtcn 
Aethylene : 


Formel 

Sdep. 

Formel 

Sdep. 

Vinylchlorid,  Monocliloraethylen  .... 

CI  I ,“C'HC1 

-18° 

CH2=CHBr 

+ 16° 

Acetylendichlorid,  symm.  Dicliloraethylen  . 

CJ1CDCHC1 

+55° 

CIlBr=CH  Br 

110° 

Acetylidendiclilorid,  uns.  Dicliloraethylen 

CH9=CC19 

+37° 

CHo=CBr9 

91" 

Trichloraethylen 

CHGDCCb, 

88° 

CHl*»r=CBr2 

164<> 

Sclinip. 

Tetrachloraethylen,  Perchloraethylen 
Tetrajodaethylen  (B.  26.  K.  289)  .... 

CC12=CC12 

121" 

CBr2=CBr2 

CJ2=CJ2 

53" 

192" 

lieber  Siedepunktsbeziehungen  zwischen  gebromten  Aethanen  und 
Aethylenen  s.  A.  221,  150.  Die  unsymmetrischen  Verbindungen  CI  l2=CHCl, 
CH^CHBr,  CH2=CC12  und  Cll2=CBr2  polymerisiren  sich  leicht  (13.  12,  2076). 
CH2=CBr2  und  CHBr=CBr2  liefern  mit  Sauerstoff  CH.,Br_COBr  Bromace- 
tylbromid  beziehungsweise  CHBr2_COBr  Dibromacetylbromid  (I>.  16,  2918; 
21,  3356).  lieber  die  Wirkung  von  AICk;  auf  polygebromte  Aethane  und 
Aethylene  bei  Gegenwart  von  Benzol  s.  A.  235,  150,  299. 

Ueber  die  Addition  von  Jod  an  Acetylene  s.  B.  26,  K.  18,  19. 

Vom  Propylen  CH3_CH=CH2  leiten  sich  3 verschiedene  Monohalogen- 
producte  ab: 

1)  CH3_CH=CHX  2)  CHg_CX=CH2  3)  CH2X_CIT=CH2 
«-Derivate  />’-Derivate  y-Derivate. 

1)  Die  a-Derivate  CIi3.CH:CHX  entstehen  aus  den  Propyliden- 
denvaten  CH3.CH2.CHX2  (aus  Propylaldehyd,  S.  101)  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilösung. 

2)  Die  /^-Derivate  CH3.CX:CH2  werden  in  reinem  Zustande  aus 
den  vom  Aceton  sich  ableitenden  Halogenproducten  CH3.CX2.CH3  (S.  102) 
erhalten. 

3)  Die  y-Derivate  des  Propylens  CH2X_CH=CH2  werden  als 
Allylhalolde  bezeichnet,  da  sie  dem  Allylalkohol  CH2:CH.CH2.OH 
entsprechen.  Sie  werden  später  im  Anschluss  an  den  Allylalkohol 
abg’ehandelt. 

2.  H al  oge  n acety  len  e. 

3Ionocliloracrtyl(‘ii  C2HC1  ist  aus  Dichlorarcylsäure  CC]2=CH.C02H 
mit  Barythydrat  erhalten  worden  und  bildet  ein  explosives  Gas  (A.  203, 
88;  B.  23,  3783). 

Broinacctylcn  C2IlBr,  aus  Acetylendibromid  durch  alkoholisches  Kali 
entstehend,  ist  ein  an  der  Luft  sich  entzündendes  Gas. 

Jodaectyleii  C2HJ  entsteht  aus  Jodpropargylsäure  durch  Kochen  des 
Baryumsalzes  mit  Wasser  (B.  18,  2274). 

»ijodacctylcn  C2J2  entsteht  durch  Einwirkung  von  .Jod  auf  Acetylen- 
silber, schmilzt  bei  78°  unter  Zersetzung. 

Die  H alogenacetylene  polymerisiren  sich  weit  leichter  als  das  Ace- 
tylen (s.  S.  91)  selbst  und  zwar  sind  die  Produete  zum  Theil  Benzolab- 
kömmlinge: 

3CH=CBr  — C6H3Br3;  3CH=CJ  = CRH3.J3;  3CJeCJ  = C6J6 

Trihrombenzol  Trijodbenzol  Hexajodbenzol. 
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Im  Anschluss  an  die  Halogenacetylene  sei  das  Perclilormesol  C4CI5 
erwähnt,  welches  häufig  bei  Perclilorirungsreactionen  auftritt.  Es  schmilzt 
bei  39"  und  siedet  bei  284"  (I>.  10,  804). 


Die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Methan- 
kohlenwasserstoffe. 


Bei  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Halo- 
gensubstitutionsproducten  lernten  wir  die  einfachsten  Arten  der 
Verkettung  der  Kohlenstoffatome  kennen.  Nach  den  Halogensubsti- 
tutionsproducten  leiten  wir  zunächst  die  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen, welche  die  weitere  Grundlage  für  die  Eintheilung  der  Koh- 
lenstoffverbindungen abgeben,  von  den  aliphatischen  Kohlenwasser- 
stoffen ab,  indem  wir  uns  vorstellen,  dass  Wasserstoff  durch  den 
einwerthigen  Wasserrest  oder  die  Hydroxylgruppe:  _0_H  ersetzt 
wird. 


Entweder  verbindet  sich  mit  je  einem  Kohlenstoffatom  nur 
je  ein  Hydroxyl,  oder  es  verbinden  sich  mit  demselben  Kohlenstoff- 
atom mehrere  Hydroxylgruppen. 

Im  ersteren  Falle  entstehen  die  Alkohole,  neutrale  dein 
Wasser  in  mancher  Hinsicht  nahestehende  Verbindungen.  Nach 
der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Hydroxylgruppen  theilt  man 
die  Alkohole  in  ein-,  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige  Alkohole 
ein,  weil  in  den  Alkoholen  mit  einem  Hydroxyl  ein  einwerthiges  Radi- 
cal,  in  den  Alkoholen  mit  zwei  Hydroxyden  ein  zweiwerthiges  Radi- 
cal  u.  s.  w.  mit  den  Wasserresten  verbunden  ist.  Der  einfachste 
einwerthige  Alkohol  enthält  demnach  ein  Kohlenstoffatom,  der  ein- 
fachste zweiwerthige  Alkohol  zwei  Kohlenstoffatome  u.  s.  w.,  wie 
es  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt: 

CH,  CHjj.OH  Methylalkohol,  einfachster  einwerthiger  Alkohol. 


CH:( 

CHS 

CH;t 

CH.> 

CH3 

CH. 

CIL 

CH, 


CH2.(  )H 

ch2.oh 
CHgOH 
CH  ()H 
CI  LOH 
CH2OH 
CH  OH 
CHOH 
CH., OH 


Arth ylcnyl yeol , einfachster  zweiwerthiger  Alkohol. 


(Ilycerin,  einfachster  dreiwerthiger  Alkohol. 


Krythnt,  einfachster  vierwerthiger  Alkohol. 
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ch3 

CH,OH 

ch2 

CHOH 

ch2 

CHOH 

ch. 

CHOH 

ch3 

CH,OH 

ch3 

CHoOH 

ch2 

CHOH 

ch2 

CHOH 

CH, 

CHOH 

ch2 

CHOH 

ch3 

CH,  OH 

Arabit , einfachster  fünfwerthiger  Alkohol. 


Mcmnit,  einfachster  sechs werth ig-er  Alkohol. 


Oder  es  werden  in  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome, 
die  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen  durch  _OH  Gruppen  er- 
setzt. Dann  tritt,  wie  die  Erfahrung*  gezeigt  hat,  mit  seltenen  Aus- 
nahmen eine  Abspaltung  von  Wasser  ein  und  Sauerstoff  bindet 
sich  doppelt  mit  Kohlenstoff. 

Dabei  sind  folgende  Möglichkeiten  gegeben.  Zwei  Hydroxyl- 
gruppen ersetzen  zwei  Wasserstoffatome  an  einer  endständigen 
CH3-Gruppe,  oder  an  einer  mittelständigen  CH2-Gruppe;  drei  Hy- 
droxylgruppen ersetzen  drei  Wasserstoffatome  einer  endständigen 


findet 

Abspaltung 

von  Wasser 

/0_H 

— H20 

ch3 

\ VH  / 

ch3 

ch3 

ch3 

ch3 

ch3 

CHg 

CH, 

| 

ic'n  ü) 

— HoC)  ^ Q 

\ y^O-H  / 

i 

ch3 

ch3 

CHg 

/0_H 

"=°_  ) 

ch3 

\ n.O_H/ 

ch3 

ch3 

CHg 

Es  entstehen  drei  neue  Klassen  sauerstoffhaltiger  Verbin- 
dungen: 

1)  Körper,  welche  die  Gruppe _C^j  enthalten:  Aldehyde;  man 

nennt  die  Gruppe  -C^Jj  die  Aldehydogruppe. 

2)  Körper,  welche  die  Gruppe  =G=Q  an  zwei  Kohlenstoffatome 
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Einwertige  Alkohole. 


gebunden  enthalten:  Ketone;  man  nennt  die  Gruppe  =CO  die  Keto- 
gruppe. 


3)  Körper,  welche  die  Gruppe  _C^ j 


,/0_H 


säuren;  man  nennt  die  Gruppe  _C^q 


die 


entlialten : C a r b o n - 
Carboxylgruppe. 


Während  die  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  neutrale  Körper 
sind,  sind  die  Carbonsäuren  ausgesprochene  Säuren,  die  Salze  bil- 
den, wie  die  Mineralsäuren. 

Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  sind  mit  den  einsäüri- 
gen  Alkoholen  genetisch  auf  das  Engste  verknüpft,  sie  sind  die 
Oxydationsproducte  von  Alkoholen  und  werden  im  Anschluss  an 
die  Alkohole  und  deren  Umwandlungsproducte  in  der  entwickelten 
Reihenfolge  abgehandelt.  In  derselben  Weise  leiten  sich  von  den 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  ungesättigte  Alkohole,  Aldehyde, 
Ketone  und  Carbonsäuren  ab.  Wir  werden  im  Allgemeinen  die 
ungesättigten  Verbindungen  im  Anschluss  an  die  ihnen  entsprechen- 
den gesättigten  abhandeln;  also  nach  den  gesättigten  Alkoholen 
die  ungesättigten  Alkohole,  nach  den  gesättigten  Aldehyden  die 
ungesättigten  n.  s.  w. 

Ebenso  scliliessen  sich  an  die  zwei-,  drei-  und  mehnverthigen 
Alkohole  zahlreiche  Reihen  von  Oxvdationsproducten  an,  welche 
dieselben  sauerstoffhaltigen  Atomgruppen  enthalten,  wie  die  ein- 
wertigen Alkohole  und  deren  Oxydationsproducte,  nur  gleichzeitig* 
mehrere  in  demselben  Moleciil.  Die  Mannigfaltigkeit  wächst  rasch; 
von  den  zweiwertigen  Alkoholen  oder  Glycolen  lassen  sich  bereits, 
wie  wir  später  sehen  werden,  neun  Klassen  von  Oxydationspro- 
duc,ten  ableiten. 


III.  Einwerthige  Verbindungen. 

Die  ein  werth  igen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte: 
Aldehyde,  Ketone,  Carhonsäuren. 

1.  Einwerthige  Alkohole. 

Die  eiirwerthigen  Alkohole  enthalten  eine  Hydroxylgruppe  OH. 
Der  zweiwertige  Sauerstoff  verbindet  das  einwerthige  Alkohol- 
radieal  mit  Wasserstoff:  CH3.O.H,  Methylalkohol.  Dieser  Alkohol- 
wasserstoff  zeichnet  sich  durch  die,  Fälligkeit  aus,  bei  der  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  Alkohole  durch  Säureradicale  ersetzt  zu 
werden,  wodurch  die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  ent- 
stehen,  welche  den  Mineralsalzen  entsprechen: 

CVII5.OH  -f  N02.OH  = C2Hr,.O.N( )2  -f  ILO 

Aethylalkohol  Saljuitersäurf-aetliylestcr 

oder  Aethylnitrat. 


Einwertliige  Alkohole. 


111 


Der  Alkoholwasserstoff  kann  ferner  auch  durch  Alkyle  und  durch 
Alkalimetalle  vertreten  werden: 

C2H5.O.CH3  C2H5.ONa 

Aethylmethylaether  Natriumaethylat. 

Structur  der  einwerthigen  Alkohole.  Die  möglichen  Isomerien 
der  Alkohole  lassen  sich  leicht  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab- 
leiten und  entsprechen  ganz  den  Isomerien  der  Monohalogen-substi- 
tutionsproducte  (S.  98).  Für  die  ersten  zwei  Glieder  der  Grenz- 
alkohole ist  nur  je  ein  Structurfall  möglich: 

CH-j.OH  CH;!.CH.,.OH 

Methylalkohol  Aethylalkohol. 

Vom  Propan  CH3.CH2.CH3  leiten  sich  zwei  Isomere  ab : 

CHg-CH^CHa-OH  und  CH3.CH(OH).CH3 

Propylalkohol  Isopropylalkohol. 

Der  Formel  C4H10  (S.  32)  entsprechen  zwei  Isomere: 

CH3.CH2.CH2.CH3  und  CH(CH,)3; 

Normalbutan  Isobutan 

von  jedem  leiten  sich  zwei  isomere  Alkohole  ab: 


CH3 

ch; 

ich; 

'Ch^.oh 


und 


/CH,  /CH3 

CH_CH2.OH  und  C(OH)_CH3 

-ch3  -ch; 


|CH, 

Ich., 

ICH.  OH 

CH3  '^“3  ^8 

Prim.  Butylalkoh.  Sec  und.  Butylalkoh.  Prim.  Isobutylalkoh.  Tert.  Isobutylalkoh. 

Eine  sehr  anschauliche  Art  der  Formulirung  der  Alkohole 
hat  Kolbe  1860  in  die  Wissenschaft  eingeführt  (A.  113,  307:  132, 102). 
Kolbe  betrachtete  sämmtliche  Alkohole  als  Derivate  des  Methyl- 
alkohols, für  den  er  den  Namen  Carbiiiol  vorschlug  und  verglich 
die  Alkohole,  welche  durch  Ersetzung  der  nicht  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenen Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  entstehen,  mit 
den  durch  Ersatz  der  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch 
Alkoholradicale  entstehenden  primären,  secundären  und  tertiären 
Aminen  (s.  diese).  Auf  Grund  dieser  Auffassung  sagte  Kolbe  die 
Existenz  secundärer  und  tertiärer  Alkohole  voraus,  deren  erste 
Vertreter  auch  kurze  Zeit  darauf  entdeckt 
Setzung  eines  Wasserstoffatoms  im  Carbinol 
entstehen  die  primären  Alkohole: 

CH,  |C,H, 

H _CH3  Jh  _ 

H CH2.OH  1 H 

OH 

Mcthylcarbinol  oder 
Aethylalkohol 

Wenn  die  ersetzende  Gruppe  normale  Structur  (S.  32)  besitzt, 
so  heissen  die  primären  Alkohole  normale.  In  den  primären 
Alkoholen  ist  das  mit  der  Hydroxylgruppe  verbundene  Kohlenstoff- 


C 


wurden.  Durch  Er- 
durc-h  Alkyle  (S.  72) 

C,I1, 


CHo.OH 

'OH 

Aothylcarbinol  oder 
Propylalkohol. 


Einwerthige  Alkohole. 
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atom  noch  mit  2 Wasserstoffatomen  verbunden,  sie  enthalten  die 
Gruppe  -CHo.OH.  Sie  können  daher  durch  Oxydation  in  Aldehyde 
(welche  die  einwerthige  Gruppe  _CHO  enhalten)  und  in  Säuren  (mit 
der  Carboxvlgruppe  _C02H)  übergehen  (S.  110): 


CH. 


i 


3 


ch2.oh 

Prim.  Alkohol 


gibt 


CH3 

COH 

Aldehyd 


und 


CH3 
CO. OH 

Säure. 


Durch  Ersetzung-  von  zwei  Wasserstoffatomen  im  Carbinol 
€H3.OH  durch  Alkyle  entstehen  die  secundären  Alkohole: 


1 CH3 

CII3 

c.2H5 

c2h5 

C ch3_ 

L 1 H ~ 

6h. OH 

i 

c- 

ch3  . 

H 

= CH. OH 

i 

’OH 

CH3 

M)H 

ch3 

• > ü 

Dimethylcarbinol  oder  Aethyl-metliylcarbinol 

Isopropylalkohol  oder  Isobutylalkohol. 


ln  den  secundären  Alkoholen  ist  das  an  Hydroxyl  gebundene 
Kohlenstoffatom  nur  noch  mit  einem  Wasserstoffatom  verbunden, 

sie  enthalten  die  Gruppe  /CH. OH.  Sie  können  daher  keine  ent- 


sprechenden Aldehyde  und  Säuren  bilden.  Bei  der  Oxydation  gehen 
,sie  in  Ketone  über  (S.  110): 


(CH;j 

C CH3 

L H 

OH 

Dimethylcarbinol 


gibt 


i CH  v 

C ! CH3  = li/CO 

Aceton. 


Werden  schliesslich  alle  drei  Wasserstoffatome  im  Carbinol 
durch  Alkyle  ersetzt,  so  entstehen  die  tertiären  Alkohole,  sie  I 


enthalten  die  Gruppe  -C.OH. 


CH 


3\ 


(CHS 
Jch3 

K'H's 

m)H 

Trimethylcarbinol. 


C = ch3_c.oh 

1 1 11 3 eu  / 

iOH 


Die  tertiären  Alkohole  zerfallen  bei  der  Oxydation.  Die  se- 
eundären  und  tertiären  Alkohole  werden  auch  zum  Unterschiede  I 
von  den  primären  oder  wahren  Alkoholen  als  Pseudoalkohole  be- 
zeichnet. 

Die  „Genfer  Namen“  (S.  48)  für  die  Alkohole  werden  von  den 
Namen  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  durch  Anhängung  der  End- 
silbe „ol“  abgeleitet: 

CH;iOH  = [Methanol];  CH3.CH2OH  = [Aethanol] ; 

CH3CH.2CH2OH  = [1 -Propanol] ; CH3CHOH.CH3  = [2-Propanol]. 

Die  Parallele  in  den  Formeln  der  drei  Klassen  von  Alkoholen  | 
und  der  drei  Klassen  von  Aminen  (s.  diese)  ist  bei  Betrachtung  der 
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nachfolgenden  allgemeinen  Formeln,  in  denen  R ein  einwerthiges 
Alkoholradical  bedeutet,  unverkennbar: 


R.CHo.OH 
prim.  Alkohol 


R.NHo 


^CH.OH 

secund.  Alkohol 


R/ 


NH 


prim.  Amin 
Das  Verhalten  der 
grösster  Wichtigkeit  für 


Rs 

R-C.OH 

IV 

tert.  Alkohol 

R\ 

R_N 

R/ 

tert.  Amin. 
Oxvdation 


der  Frage, 


ist 

ob 


also  von 
der  be- 
Wir 


secund.  Amin 
Alkohole  bei  der 
die  Entscheidung 

treffende  Alkohol  ein  primärer,  secundärer  oder  tertiärer  ist. 
fassen  es  noch  einmal  zusammen. 

Ein  primärer  Alkohol  liefert  bei  der  Oxydation  einen 
Aldehyd,  und  dieser  bei  weiterer  Oxydation  eine  Carbonsäure 
mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  im  Molecül.  Ein  secundärer 
Alkohol  .liefert  bei  der  Oxydation  ein  Keton  mit  gleichviel  Kohlen- 
stoffatomen  im  Molecül.  Ein  tertiärer  zerfällt  bei  der  Oxydation  in 
Verbindungen  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt. 

Die  Grundlage  für  die  Eintheilung  des  nächsten  Abschnittes 
bilden,  wie  oben  bereits  hervorgehoben : 


Die  ein  w e r t h i g e n Alkohole  u n d ihre  0 x y d a t i o n s p r o d u e t e : 
la)  Prim.  Alkohole  (_CH2OH)  lb)  Sec.  Alkohole  (=CHOH)  lc)  Tert.  Alkohole 

jo  " 1°  (=°'0H) 

2)  Aldehyde  3)  Ketone  (=C0) 

j° 

4)  Carbonsäuren  jj). 

Man  hat  also  zunächst  vier  Klassen  sauerstoffhaltiger  Ver- 
bindungen  zu  unterscheiden.  An  die  gesättigten  oder  Grenzver- 
bindungen jeder  Klasse  sch  Hessen  sich  die  ungesättigten  Verbin- 
dungen an. 

Bild»  ligsweisen  der  Alkohole.  Uebersieht  der  R eacti oneii. 
Aus  Körpern  mit  gleich  viel  Kohlenstoffatomen: 

1)  Atis  Säureestern  durch  Verseifung. 

2)  Aus  mehrsäurigen  Alkoholen  durch  Reduction. 

3)  Aus  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säure. 

4)  Aus  ihren  Oxydationsprodueten  durch  Reduction. 

Durch  Kernsynthesen  (S.  78): 

5)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  beziehungsweise  Zink 
und  Jodalkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Ketone,  Amei- 
sensäureester, Essigsäureester  und  chlorirte  Aether. 

Richter,  Orpan.  Chemie.  7.  Aufi.  *8 
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la)  Aus  Halogenwasserstoffsäureestern  oder  Halogenalkylen. 
Bei  Besprechung*  der  Umwandlungen  der  Halog’enalkvle  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  diese  Verbindungen  den  Uebergang  von 
den  Paraffinen  und  Olefinen  zu  den  Alkoholen  vermitteln  (S.  98). 
Da  Alkalilauge  aus  den  Halogenalkylen  Halogenwasserstoffsäure 
abspaltet,  so  tauscht  man  das  Halogen  — am  leichtesten  Jod  — 
durch  Einwirkung*  von  frisch  gefälltem  feuchtem  Silberoxyd  oder 
durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  gegen  Hydroxyl  aus: 

C,H5J  + (Ag'OH)  = C2H5OH  + AgJ.' 

Feuchtes  Silberoxyd  wirkt  also  wie  ein  Metallhydroxyd. 

Auch  durch  Wasser  allein  werden  die  reactionsfähigeren  tertiären 
Alkyljodide  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  anderen  Halogenal- 
kyle  im  Allgemeinen  erst  durch  Erhitzen  auf  100°  in  Alkohole  umge- 
wandelt (A.  ISO,  390).  Tertiäre  Alkyljodide  mit  Methylalkohol  auf  100° 
erhitzt,  setzen  sich  in  Alkohole  und  Methyljodid  um  (A.  220.  158). 

lb)  Aus  ihren  Essigestem  durch  Verseifung.  Häufig  ist  es 
zweckmässiger,  die  Halogenalkyle  zunächst  mit  Kalium-  oder  Silber- 
acetat in  Essigsäureester  überzuführen  und  aus  diesen  durch  Kochen 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  die  Alkohole  abzuscheiden : 

C2H5Br  + CH;i. COOK  - CH3.CO.OC2H5  + KBr 

Kaliumacetat  Essigsäure-aethylester. 

CH3CO.OC2H5  + IvOH  = CHg.COOK  + C2H5OH. 

Diese  letztere  Keaction  nennt  man  eine  Verseifung , weil  mit  ihrer 
Hilfe  aus  den  Glycerinestern  der  höheren  Fettsäuren,  den  Fetten  (s.  d.), 
die  Seifen,  d.  li.  die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  neben  Glycerin  (s.  d.)  ge- 
wonnen werden. 


s<&H5  + h2o 


1 c)  Aus  Aetherschwef eisäuren  durch  kochendes  Wasser: 

C2H5OH  + S04I1, 

Aethylschwefelsäure 

Diese  Reaction  vermittelt  den  Uebergang  von  den  Olefinen  zu  den 
Alkoholen,  da  die  Aetherschwefelsäuren  durch  Vereinigung  von 
Olefinen  und  Schwefelsäure  gewonnen  werden  können. 

Anm.  Manche  Alkylene  (wie  Iso-  und  Pseudolmtylen)  nehmen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  Wasser  auf  und  gehen  in  Alkohole  über  (A.  180,  245). 

2)  Durch  Reduction  mehrsäuriger  Alkohole  mit  Jodwasserstoff 
entstehen  Jodide  secundärer  Alkohole,  die  nach  den  Methoden  la  und  lb 
in  die  Alkohole  selbst  umgewandelt  werden  z.  B.: 


ch2oh  ch3 

I I1J  I 

CHOH >CHJ 


CH3 

(AgOH)  I 

4 CHOH 


CH2OH  CH;.  C1I3 

Glycerin  Isopropyljodid  Isopropylalkohol. 

Odor  man  reducirt  die  Chlorhydrine  mehrsäuriger  Alkohole  z.  B. : 

CHo  cioh  CH2OH  2h  CIUOH 

ii  “ ^ i ->•  I 

CH2  CHoCl  CH3 

Aethylen  Aethylcnchlorhydrin. 
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3)  Mzz.v  primären  Aminen  durch  salpetrige  Säure: 

C2H5NH2  + NO. OH  = C2H5.OH  + N2  + li20. 

Bei  den  höheren  Alkylaminen  finden  hierbei  häufig  Umlagerungen  statt, 
indem  anstatt  primärer  Alkohole  secundäre  gebildet  werden  (B.  16,  744). 

4a)  Durch  Reduction  von  Aldehyden  beziehungsweise  Säure- 
chloriden uncl  Säureanhydriden  entstehen  primäre  Alkohole. 
C2H5.CHO  + 2H  = CH3CH2.CH2OH  (Würtz,  A.  123,  140) 

Propvlaldehyd 

CHg.COCl  + 4H  ==  CH3.CH.2OH  + HCl 

Acetylclilorid 

•CHl) * 3  CO/°  + 4H  = CH3-CH20H  + CHj.COOH  (L inne m a n n,  A.148, 249). 

Essigsäureanhydrid. 


Bei  der  Reduction  der  Säurechloride  und  Säureanhydride  entstehen 
zunächst  Aldehyde,  die  dann  zu  den  Alkoholen  reducirt  werden.  Als  Re- 
ductionsmittel  dienen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  mit  Na- 
triumamalgam, Natrium,  Eisenfeile,  Zinkstaub  (B.  9,  1312,  16,  1715) 

Diese  Reaction  bildet  das  Schlussglied  der  Reactionen,  durch  wel- 
che man  einen  Alkohol  in  einen  anderen,  der  ein  Kohlenstoffatom  mehr 
enthält,  verwandeln  kann.  Man  führt  den  Alkohol  durch  das  Jodid  in 
das  Cyanid,  dieses  in  die  Säure  über  und  durch  Reduction  des  Chlorids 
der  Säure  oder  des  aus  der  Säure  darstellbaren  Aldehyds  erhält  man 
den  neuen  Alkohol : 

CHgOH > CH3J > CH3CN > CHgCOOH >CH3COCl 


CH3CH2OH  — 

4b)  Durch  Reduction  von  Ketonen  entstehen  secundäre 
Alkohole  (Friedei,  A.  124,  324),  daneben  Pinakone  (s.  d.),  das  sind 
ditertiäre  zweisäurige  Alkohole  oder  Glyeole: 


ch3  ch3 

CO  + 2H  = CHOH  ; 

CH3  ch3 

Aceton  Isopropylalkohol 


ch3  cii3  ch3 

2CO  + 2H  = HO_C C-OH 

CHo  CH.  CH., 

Pinalton. 


Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

5a)  Säurechloride  'und  Zinkalkyle;  Ketone,  Zink  und  Halogen- 
alkyle. Eine  sehr  bemerkenswerthe  synthetische  Methode,  welche 
Butlerow  1864  zur  Entdeckung  der  tertiären  Alkohole  geführt 


hat,  beruht  in  der  Einwirkung  der  Zinkverbindungen  auf  die  Chlo- 
ride der  Säureradicale.  (Z.  f.  Ch.  (1864)  385;  (1865)  614.) 

Die  Reaction  verläuft  in  3 Phasen.  Zunächst  wirkt  1 Mol.  des 
Zinkalkyles  ein,  indem  es  sich  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoft- 
Sauerstoff-Bindung  an  das  Säurechlorid  addirt: 


l)  ch3cQJ  + 

Acetylchlorid 

Würde  man  nunmehr 


/CH3 

Zn(CH3)2  = CH3.C_O.Zn.CH3 
nCI 

das  Reaetionsproduct  mit  Wasser 


zersetzen, 
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so  würde  sicli  Aceton  (s.  d.)  bilden.  Lässt  man  jedoch  auf  das  Additions- 
product  ein  zweites  Moleciil  Zinkalkyl  einwirken,  so  findet  bei  mehrtägi- 
gem Stehen  eine  Umsetzung  statt  im  Sinne  der  Gleichung: 

/CH3  /CH3  ,,ir 

2)  CH3.C_O_Zn_.CHs  + Zn(;  "3  = CH8.C_0_Zn_CH3  + 

M_’l  3 nch3 


Lässt  man  nun  Wasser  einwirken,  so  entsteht  ein  tertiärer  Alkohol : 

/CH3  /CH. 

3)  Ci4C_O.Zn.CH3  + 2H20  = CH2.C_OIi  + Zn(OH).)  + CH4. 

SCH.  “ “ ^CHo 

•) 

Nimmt  man  zur  zweiten  Phase  die  Zinkverbindung  eines  anderen  Radicalsr 
so  gelingt  es,  dieses  einzuführen  und  tertiäre  Alkohole  mit  2 oder  3 ver-  I 
schiedenen  Alkylen  zu  erhalten.  (A.  175,  374;  188,  110,  122.) 

Bemerkenswerth  ist,  dass  nur  Zinkmethyl  und  Zinkaethyl  vorzugs- 
weise tertiäre  Alkohole  bilden,  während  mit  Zinkpropyl  nur  secundäre 
Alkohole  entstehen  unter  Abspaltung  von  Propylen  (P>.  16,  2284;  24,  R.  667). 

Die  Ketone  reagiren  nicht  mit  Zinkalkylen.  Dagegen  geben  Ke- 
tone, welche  keine  CHg-Gruppe  mit  der  CO-Gruppe  verbunden  enthalten, 
wie  Diaethylketon  (ColL.jgCO,  Dipropylketon  (CgH-^CO,  Aethylpropylketon 
('olb-.CO.CgU;  mittelst  Zink  und  Methyl-  oder  Aethyljodid  Zinkalkylver- 
bindungen, die  mit  Wasser  tertiäre  Alkohole  bilden  (B.  11),  60;  21,  R.  55).  I 
Zink  und  Allyljodid  dagegen  wirken  auf  alle  Ketone  unter  Bildung  unge-  I 
sättigter  tertiärer  Alkohole  (A.  196,  113). 

5b)  Lässt  man  Zinkalkvle  auf  Aldehyde  einwirken,  so  tritt 
nur  eine  Alkylgruppe  ein,  und  das  Reactionsproduct  der  ersten  I 
Phase  bildet  mit  Wasser  einen  secundären  Alkohol  (A.  213,  369; 


B.  14,  2557) : 
CH3.CHO 

Aldehyd 


cu  ( ' 4 *5 

1 ‘ko.ZuCoH, 


CH..  C11 


C9H, 


M)H 

Methvl-aethylcarbinol. 


In  dieser  Weise  reagiren  alle  Aldehyde  (auch  die  mit  unge-  I 
sättigten  Alkylen,  wie  auch  Furfurol)  — aber  nur  mit  Zinkmethyl  I 
und  Zinkaethyl,  während  durch  die  höheren  Zinkalkyle  Reduction  der  | 
Aldehyde  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  eintritt  (B.  17.  R.  318).  Aus  I 
Chloral  CCI3.CUO  entsteht  durch  Zinkmethyl  J'richlorisopro])l/ln.lh'o/lol  I 
CCl3.CH(OH).CHg,  während  durch  Zinkaethyl  Reduction  zu  Tri  chlor-  I 
acthylalkohol  stattfindet  (A.  223,  162). 

5c)  In  ganz  analoger  Weise  wie  aus  den  Säurechloriden  I 
tertiäre  Alkohole,  entstehen  aus  Ameisensäureestern  bei  der  Ein-  I 
Wirkung  von  Zinkalkvlen  (oder  einfacher  von  Alkyljodiden  und  I 
Zink),  durch  Einführung  von  zwei  Alkylen,  secundäre  Alkohole:  I 

X>-Zn_CHj  xO-Zn-CH,  /()_H 

H*(  x r- h > HC-CHg  — > H.C_CHg  ' -^H.C_CH3 

• 2 •’  M)_C2H5  ^CHg  WHg 

Aineisensäureester  Dimethylcarbino.  I 


Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  ein  anderes  Zink-  l 
alkyl  an,  oder  lässt  man  ein  Gemenge  von  2 Alkyljodiden  und  Zink  ein-  I 
wirken,  so  kann  man  zwei  verschiedene  Alkyle  einführen  (A.  175,362,  374).  I 
In  ähnlicher  Weise  wirken  Zink  und  Allyljodid  (nicht  aber  Aethyl-  I 
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jodid)  auf  Essigsäureester,  wobei  zwei  Allylgruppen  eingeführt  und  unge- 
sättigte tertiäre  Alkohole  gebildet  werden  (A.  1N.>,  175). 

Aus  chlorirten  Aethern,  wie  ClCHg.OCHg  und  Zinkalkylen  entstehen 
Aether  primärer  Alkohole  (11.  -4,  11.  858): 

2C1.CH20CH3  + Zn(C2H5)2  = 2C2H5CH2OCH3  4 ZnCl2. 

Ausser  nach  diesen  allgemeinen  Methoden  bilden  sich  Alko- 
hole noch  bei  verschiedenen  anderen  Processen.  Technisch  sehr 
wichtig’  ist  die  Bildung  von  Aethylalkohol  bei  der  geistigen  Gährung 
der  Zuckerarten  unter  dem  Einfluss  der  Hefe.  Der  Methylalkohol 
entsteht  in  ansehnlicher  Menge  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz.  Sodann  Anden  sich  viele  Alkohole  in  Form  verschiedener 
Verbindungen,  namentlich  als  zusammengesetzte  Aether  organischer 
Säuren,  als  Naturproducte  vor. 


Umwandlung  der  primären  Alkohole  in  secundäre  und  tertiäre. 

Durch  Wasserabspaltung  gehen  die  primären  Alkohole  in  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  CnHsm  über  (S.  86).  Behandelt  man  diese  mit  con- 
feentrirter  HJ-Säure,  so  entstehen  Jodide  der  secundären  Alkoholradicale, 
indem  sich  Jod  nicht  an  das  endständige,  sondern  an  das  weniger  hydro- 
genisirte  Kohlenstoffatom  bindet  (8.  88).  Durch  Behandlung  dieser  Jodide 
mit  Silberoxyd  entstehen  dann  secundäre  Alkohole.  Die  successive  Um- 
wandlung entspricht  den  Formeln: 


CH, 


CH, 

i 

CHg.OH 

Propylalkohol 


CH, 

i 

CH 


f* 

CHJ 


ch3 

CH.  OH 


CH,  CH,  CH3 

Propylen  Isopropyljodid  Isopropylalkohol. 

Ganz  in  derselben  Weise  werden  die  primären  Alkohole,  in  denen 


die  Gruppe  CH2.OH  mit  einem 
tertiäre  Alkohole  übergeführt: 

’ CHWC=CH2 
lsobutylen 


^|]:!)CH.CH,.OH 


secundären  Badical 
CH, 


3)CJ_CH3- 


verbunden  ist.  in 


CH,- 


IsobutvlalkohOl 


s>J(OH).CH3 

3 

Tert.  Butylalkoliol. 


CH-4 


C1I3W 

Tertiäres  Butyljodid 
Bequemer  geschieht  die  Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure.  Die 
aus  den  Alkylenen  CnHsn  entstehenden  Aetherschwefelsäuren  (S.  88)  ent- 
halten den  Schwefelsäurerest  gebunden  an  das  weniger  hydrogenisirte 
Kohlenstoffatom. 


Physikalische  Eigenschaften.  Tn  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigen  die  Alkohole  eine  ähnliche  Steigerung  mit  Zunahme 
des  Moleculargewichtes,  wie  die  Glieder  anderer  homologer  Reihen. 

. Die  niederen  Alkohole  sind  leicht  bewegliche,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeiten  von  charakteristischem  Alkoholgeruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  rasch  ab.  Die  normalen  Alkohole  von  ein  bis 
sechszelm  Kohlenstoffatomen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oele, 
die  höheren  feste,  kri  stallinische  Körper  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  den  Fetten  ähnlich  sind.  Die  Siedepunkte  steig’en 


regelmässig  bei  gleicher  Structur  mit  Erhöhung*  des  Molecular- 
gewichts,  und  zwar  um  etwa  19°  für  die  Differenz  von  CH.,.  Die 
primären  Alkohole  sieden  höher  als  die  isomeren  secundären,  die 
secundären  höher  als  die  tertiären;  auch  hier  zeigt  es  sich,  dass 
mit  Anhäufung  von  Methylgruppen  die  Siedepunkte  erniedrigt 
werden  (S.  79). 

Sehr  annähernd  können  die  Siedepunkte  aus  den  Alkylen  berechnet 
werden  (15.  20,  1948).  Die  höheren  Glieder  sind  nur  unter  vermindertem 
Druck  unzersetzt  flüchtig. 

Chemische  Eigenschaften,  Umwandlungen.  Die  Alkohole  sind 
neutral  reagirende  Körper.  Die  ersten  Glieder  der  Reihe  sind  in 
vieler  Hinsicht  dem  Wasser  ähnlich  und  vermögen  mit  manchen 
Salzen  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  sie  die  Holle  des  Kry- 
stall wassers  spielen  (S.  120). 

Von  ihren  Umwandlungen  sind  die  folgenden  besonders 
wichtig: 

1)  Der  Hydroxylwasserstoff  kann  durch  Na  und  K ersetzt 
werden,  wodurch  die  sog.  Metallalkoholate  entstehen  (S.  120). 

2)  Beim  Zusammenwirken  mit  starken  Säuren  vermögen  sie  I 
unter  Austritt  von  Wasser  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester  zu 
bilden.  Diese  Beaction  entspricht  der  Salzbildung  aus  basischem  | 
Oxydhydrat  und  Säure  und  die  Alkohole  übernehmen  die  Stelle  I 
der  Base  (S.  141). 

3)  So  entstehen  aus  den  Alkoholen  beim  Erhitzen  mit  Halo- 
genwasserstoff'säuren  die  Halogenester  der  Alkohole , die  früher  ab- 
gehandelten  Monohalogensubstitutionsproducte  der  Paraffine  (S.  96). 
Bequemer  führt  man  die  Alkohole  mittelst  der  Halogenphosphor- 
verbindungen in  die  Halogenalkyle  über  (S.  97). 

Indem  man  die  so  erhaltenen  Haloi'dverbindungen  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  behandelt,  erreicht  man  die  Eückverwandelung 
der  Alkohole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  (S.  95). 

4)  Mit  energisch  wasserentziehenden  Mitteln  behandelt,  gehen 
die  Alkohole,  besonders  leicht  die  tertiären,  in  Olefine  über  (S.  86).  I 

5)  Mit  Phenol  verbinden  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  ZnClo  zu  ho- 
mologen Phenolen  (s.  d.). 

Reactionen  zur  Unterscheidung  primärer,  secundärer  und  ter-  H 
tiärer  Alkohole. 

1)  In  der  Einleitung  zu  den  Alkoholen  wurde  bereits  ausein-  I 
andergesetzt,  dass  die  primären  Alkohole  bei  der  Oxydation:  Aide-  I 
hyde  und  Carbonsäuren,  die  secundären:  Ketone  mit  gleichem  Koh-  li 
lenstoffgehalt  liefern  (S.  112),  während  die  tertiären  zerfallen. 

2)  Führt  man  die  Alkohole  mit  Jodphosphor  in  Alkyljodide  (8.  97) 
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und  diese  mit  Silbernitrit  in  Nitroalkyle  (S.  155)  über,  so  zeigen  diese 
Nitroverbindungen  charakteristische  Farbenreactionen,  je  nachdem  sie  ein 
primäres,  seeundäres  oder  tertiäres  Alkoholradical  enthalten. 

3)  Die  primären  und  secundären  Alkohole  geben  mit  Essigsäure 
auf  155°  erhitzt  Essigsäureester,  die  tertiären  Alkohole  hingegen  spalten 
hierbei  Wasser  ab  und  bilden  Alkylene  (A.  190,  343;  197,  193;  220,  165). 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  werden  die  primären  Alkohole 
'in  die  entsprechenden  Säuren  umgewandelt: 

R.CIR.OH  -f  Na  OH  = K.CO.ONa  + 2H2. 


A.  Grenzalkohole,  Paraffinalkoliole  CnH2n  + i.OH. 

Die  wichtigsten  Alkohole  dieser  Reihe  und  der  einsäurigen 
Alkohole  überhaupt  sind  der  Methylalk  oh  ol  oder  Holzgeist: 
CHg.OH  und  der  Aethvlalk  ohol  oder  Weingeist:  CH3CH2.OH. 

1)  Methylalkohol,  Holzgeist , Carbinol  [Methanol]  CH3OH, 
entsteht  in  grosser  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes. 
Der  Name  Methyl,  gebildet  aus  gehn  Wein  und  vlrj,  Holz  (Stoff), 
ist  eine  Uebersetzung  von  Holzgeist. 


Holzgeist 


Geschichte.  Unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation 
des  Holzes  wurde  der  Holzgeist  1661  von  Böyle  aufgefunden,  aber  erst 
1812  von  Taylor  als  eine  dem  Weingeist  ähnliche,  jedoch  von  ihm  ver- 
schiedene Verbindung  erkannt.  Genau  untersucht  wurde  der 
1831  von  Dumas  und  Peligot  (A.  15,  1). 

Der  Methylalkohol  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Melasseschlempe.  In  der  Natur  findet  sich  der  Methylalkohol 

als  Salicylsäuremethylester  C6H4||J|q^j  in  dem  aus  Gaultheria 

proeumbens  gewonnenen  Wintergrünöl. 

Die  völlige  Synthese  des  Methylalkohols  lässt  sich  vom  Schwe- 
felkohlenstoff" aus  durch  Methan  und  Methylchlorid  bewirken  (Ber- 
the 1 o t) : 


CS« 


CH4 


CH3C1 


CHg.OH. 


Physikalische  Eigenschaften.  Der  Methylalkohol  ist 
eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  geistigem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Er  siedet  unter  760  mm  bei  66 — 67°  und  besitzt  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0,796.  Er  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Zur  Gewinnung  von  Methylalkohol  wird  das  durch  Erhitzen  von 
Holz  in  eisernen  Retorten  auf  500 0 gewonnene  wässrige  Destillat,  der 
rohe  Holzessig,  welches  Methylalkohol,  Aceton,  Essigsäure,  Essigsäure- 
methylester und  andere  Körper  enthält,  durch  Kalk  oder  Soda  von  der 
Essigsäure  befreit  und  von  den  essigsauren  Salzen  abdestillirt.  Zur  wei- 
teren Reinigung  wird  er  mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  gemengt,  mit  wel- 
chem er  eine  krystallinische  Verbindung  bildet,  die  durch  Filtration  und 
Trocknen  vom  Aceton  und  anderen  Verunreinigungen  befreit  wird.  Durch 
Destillation  mit  Wasser  zersetzt,  geht  reiner  wässriger  Methylalkohol  über, 
der  durch  Kalk  oder  Potasche  entwässert,  werden  kann.  In  ganz  reinem 
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Zustande  erhält  man  den  Methylalkohol  durch  Zersetzen  des  schön  kry- 
stallisirenden  Oxalsäure-methylesters , oder  des  hochsiedenden  Benzoe- 
säure-methylesters,  oder  des  Ameisennäurerrmthylesters  mit  Kalilauge. 

Um  im  Methylalkohol  eine  Beimengung  von  Aethylalkohol  zu  er- 
kennen, erhitzt  man  ihn  mit  conc.  Schwefelsäure,  wobei  aus  letzterem 
Aetliylen  entsteht,  während  aus  dem  Methylalkohol  Methylaether  gebildet 
wird.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Methylalkohol  im  Holzgeist 
führt  man  ihn  durch  Einwirkung  von  .Jodphosphor  in  Methyljodid  CH;i.J 
über  (B.  0,1928);  der  Acetongehalt  lässt  sich  mittelst  der  Jodoformreaction 
bestimmen  (B.  13,  1000). 

Verwendung.  Der  Holzgeist  wird  zum  Brennen  und  zum  I)e- 
naturiren  des  Aethylalkohols  verwendet.  Ferner  dient  er  zur  Bereitung 
von  Firnissen,  Dimethylanilin  und  zum  Methyliren  vieler  Kohlenstoffverbin- 
dungen, besonders  von  Farbstoffen.  Er  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
viele  Kohlenstoffverbindungen. 

Chemische  Eigenschaften.  1)  Er  vereinigt  sich  direct  mit  I 
Calciumchlorid  zu  der  Verbindung*  CaCl24CH40,  die  in  glänzenden  I 
sechsseitigen  Tafeln  krvstallisirt.  Barvumoxyd  löst  sich  in  Methyl- 
alkohol zu  einer  krvstallinisehen  Verbindung  Ba0.2CH40.  In  die- 
sen  Verbindungen  spielt  der  Methylalkohol  die  Rolle  von  „ Krystall - 
alkohol“.  2)  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  wasserfreiem  Me- 
thylalkohol zu  Alkoholaten:  CHjOK  und  CH>.ONa.  3)  Durch  Oxv- 
dationsmittel,  wie  z.  B.  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  Platinmohr, 
wird  der  Methylalkohol  zu  Formaldehyd,  Ameisensäure  und  Koh- 
lensäure oxydirt. 

4)  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Methylalkohol  weit  weniger  leicht 
ein  als  auf  Aethylalkohol.  Zunächst  entsteht  Formaldehyd  (B.  2(>.  268). 

5)  Mit  Natronkalk  geglüht,  bildet  der  Methylalkohol  Natriumformiat 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff: 

CHgOH  + NaOH  = HC0.2Na  -f-  2lL>. 

6)  lieber  erhitztem  Zinkstaub  destillirt,  zerfällt  er  glatt  in  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff. 

2.  Aethylalkohol,  Weingeist  [AethanoJ]  CH3CH2OH.  In  Folge  I 
der  Entstehung  des  Aethylalkohols  durch  freiwillige  geistige  Gäh-  I 
rung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  war  der  Aethylalkohol  in  unreinem 
Zustande  schon  im  Alterthum  bekannt,  aber  erst  Ende  des  vorigen  I 
Jahrhunderts  lernte  man  ihn  wasserfrei  darstellen  und  1808  stellte  I 
Sa us su re  seine  Zusammensetzung  fest. 

Vorkommen:  Der  Aethylalkohol  kommt  nur  selten  im  I’flanzen-  I 
reich  vor,  so  zusammen  mit  Aethylbutyrat  in  den  unreifen  Früchten  von 
Heracleum  giganteum  und  Heracleum  sphondylium.  Er  tritt  ferner  im 
Harn  der  Diabetiker  auf  und  im  Harn  der  gesunden  Menschen  nach  reich- 
lichem A Ikoholgenusse. 

Bildungsweisen.  Der  Aethylalkohol  kann  nach  den  allge-  I 
meinen  Bildungsreactionen  primärer  Alkohole  (S.  114)  aus  l.Aethyl-  < 
chlorid,  2.  Aethylschwefelsäure,  3.  Aethylenchlorhydrin,  4.  Aetliyl- 
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amin,  5.  Aldehyd  und  6.  Acetylchlorid  gewonnen  werden.  Auf  zwei 
Wegen  ist  demnach  die  Synthese  des  Aethylalkohols  möglich.  Denn 
durch  die  drei  ersten  ßildungsweisen  ist  der  Aethylalkoliol  mit 
Acetylen,  Aethylen  und  Aethan,  durch  die  letzte  Bildungsweise  mit 
der  aus  Methylalkohol  darstellbaren  Essigsäure  (S.  115)  genetisch 
verknüpft.  Diese  Beziehungen  veranschaulicht  das  nachfolgende 


Schema : 
2C 


Ho 


1 

CH 

lil 

CH 

Acetylen 


CH3J 


cjh3cn 


— ch3.cooh 


Methylalkohol  PJa  " KCN  ” K0H  Essigsäure 

Darstellung:  Technisch  wird  der  Aethylalkoliol  ausschliess- 
lich durch  die  sog.  „ geistige  Gährung"  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten 
bewirkt. 

Die  geistige  Gährung  wird,  wie  183G  Cagniard  de  la  Tour  und 
unabhängig’  von  ihm  etwas  später  Schwann  erkannten,  durch  den  sog. 
Hefepilz  hervorgerufen,  eine  Erkenntnis«,  die  sich  gegenüber  Liebigs 
mechanischer  Gährungstheorie  (A.  2h,  100;  30,  2o0,  363)  erst  seit  1857 
durch  Pasteur  s Untersuchung  der  Gährungserscheinungen  allgemein 
Bahn  brach  (A.  chim.  pliys.  [3]  58,  323). 

Unter  „ geistiger “ oder  „ Alkohol gii h rvng versteht  man  den 
durch  die  Hefe  — ein  geformtes  oder  organisirtes  Ferment 
bewirkten  Zerfall  verschiedener  Zuckerarten  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure. Die  Hefe  besteht  aus  kleinen,  etwa  0,01  mm  grossen  Zellen 
des  Hefepilzes:  Saccharomyces  cerevisiae  seu  vini. 

Bedingungen  der  geistigen  Gährung:  Der  zu  den 
Sprosspilzen  gehörige  Hefepilz  vermehrt  sich  unter  Knospenbildung 
in  einer  verdünnten  wässerigen,  5 — 30°  warmen  Zuckerlösung,  am 
schnellsten  bei  20 — 30°.  Er  verlangt  zum  Machsthum,  vie  das  bei 
zuckerhaltigen  Pflanzensäften  der  Fall  ist,  die  Gegenwart  'on 
Salzen,  namentlich  phosphorsauren,  und  Eiweissstoften.  Zui  Ein- 
leitung der  Gährung  ist  Sauerstoff  nöthig,  später  vollzieht  sie  sich 
auch  ohne  Luftzutritt,  Steigt  die  Alkoholmenge  einer  gährenden 
Flüssigkeit  über  einen  gewissen  Grad,  so  kommt  die  Gäluung  zum 
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Stillstand,  in  einer  14pct.  Alkohol  haltigen  Flüssigkeit  vermag  der 
Hefepilz  nicht  mehr  zu  wachsen.  Ebenso  wird  der  Hefepilz  ge- 
tödtet  durch  Erhitzen  auf  60°,  durch  kleine  Mengen  Phenol,  Salicyl- 
säure,  Sublimat  u.  a.  Desinficentien. 

Die  in  reifenden  Früchten,  Trauben,  Aepfeln,  Kirschen  u.  a.  in., 
im  Zuckerrohr  und  der  Zuckerrübe  und  vielen  anderen  Pflanzen 
sich  bildenden  Zuckerarten  gehören  zu  den  sog.  Kohlenhydraten,  die 
neben  Kohlenstoff:  Wasserstoffund  Sauerstoff  in  demselben  Verhältnis» 
enthalten,  wie  diese  letzteren  Elemente  im  Wasser  vorhanden  sind. 
Die  Kohlenhydrate  werden  erst  später  abgehandelt  im  Anschluss  an 
die  sechssäurigen  Alkohole : C6II8(OH)0  Mcinnit,  Dulcit,  Sorbit  u.  a.r 
als  deren  erste  Oxydationsproducte  die  einfachen  Kohlenhydrate 
der  Formel  C6H1206  zu  betrachten  sind.  Indessen  soll  schon  hier  so 
viel  von  den  Kohlenhydraten  mitgetheilt  werden,  als  zum  Verständ- 
nis der  Alkohol-Gährung  nöthig  erscheint. 

Man  theilt  die  Kohlenhydrate  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
klassen : 


1.  Glucosen  oder  Monosen  C6H1206:  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker u.  a.  m. 

2.  Saccharobiosen  C12H22011:  Malzzucker,  Rohrzucker,  Milch- 
zucker u.  a.  m. 

3.  Polysaccharide  (C6H10O5)x:  Stärke,  Dextrin  u.  a.  m. 

Zu  den  Zuckern  der  ersten  Klasse  stehen  die  Kohlenhydrate  der 
beiden  anderen  Klassen  im  Verhältnis  von  Anhydriden. 


Der 


geistigen  Gährung 


unmittelbar  fähig  sind  die  einfachen 


Zuckerarten  von  der  Formel  C(!H120G,  vor  allem  der  Traubenzucker 
und  der  Fruchtzucker,  von  den  Saccharobiosen  der  Malzzucker. 
Technisch  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  dass  die  nicht  unmittel- 
bar gährungsfühigen  Saccharobiosen  und  die  Polysaccharide  unter 
Wasseraufnahme  in  unmittelbar  gährungsfähige  Zuckerarten  umge- 
wandelt und  dann  vergohren  werden  können. 

U n g e f o r m t e Fe  r m e n t e oder  Enz y m e.  Die  Spaltung* 
der  Saccharobiosen  und  Polysaccharide  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Glucosen  — man  bezeichnet  eine  derartige  unter  Wasseraufnahme 
erfolgende  Spaltung  oft  als  Hydrolyse  — wird  durch  sog.  ungeformte 
Fermente  oder  Enzyme,  eiweissähnliche  Verbindungen,  bewirkt.  Die 
für  die  geistige  Gährung  wichtigsten  Enzyme  sind  das  Invertin  und 
die  Diastase. 

In  dem  Hefepilz  entsteht  das  in  Wasser  lösliche  Invertin , 
welches  seinen  Namen  daher  hat,  dass  es  Rohrzucker  in  aequimo- 
leculare  Mengen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  in  sog.  Invert- 
zucker zu  verwandeln  vermag,  wodurch  das  Drehungsvermögen 
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<ler  Flüssigkeit  umgekehrt,  inveriirt  wird.  Rohrzucker  ist  rechts- 
drehend,  Traubenzucker  ebenfalls,  dagegen  dreht  der  Fruchtzucker 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stärker  nach  links  als  die  aequi- 
moleculare  Menge  Traubenzucker  sie  nach  rechts  dreht,  folglich 
wird  durch  die  Inversion  aus  einer  rechtsdrehenden  Rohrzucker- 
lösung eine  linksdrehende  Invertzukerl ö sun  < 


lg: 


Rohrzucker 
r.  dreh. 


HäO 

^ 

Invertin 

^ 

CgHjoOe  Traubenzucker 
r.  dreh. 

C6H1206  Fruchtzucker 
1.  dreh. 


Invertzucker 
1.  dreh. 


Diastase  nennt  man  ein  ungeformtes  Ferment,  welches  sich 
beim  Keimen  der  Gerste  (und  anderer  Körnerfrüchte)  bildet.  Man 
unterbricht  den  Keimprocess  des  sog.  Grünmalzes , indem  man  den 
Keim  durch  schnelles  Trocknen  tödtet  und  hierauf  das  Malz  dem 
Darren  unterwirft,  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Wirksamkeit 
der  Diastase  nicht  beeinträchtigt.  Die  im  Malz  enthaltene  Diastase 
vermag  die  Stärke  bei  einer  Temperatur  von  50—60°  zu  hydrolvsiren. 
Hierbei  gehen  2/3  der  Stärke  in  Malzzucker,  einem  unmittelbar  durch 
Hefe  vergährbaren  Zucker,  über  und  1/3  in  Dextrin,  welches  letztere 
durch  die  Diastase  sehr  viel  langsamer  in  Traubenzucker  übergeht. 

Der  Malzzucker  gehört  wie  der  Rohrzucker  zu  den  Saccha- 
robiosen,  er  spaltet  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Traubenzucker. 
Der  Milchzucker,  ebenfalls  eine  Saccharobiose,  geht  bei  der  Wasser- 
aufnahme in  ein  Gemenge  aequimolecularer  Mengen  Gaiactose  und 
Traubenzucker  über.  Eine  Uebersicht  über  diese  hydrolytischen 
Beziehungen  gibt  das  folgende  Schema: 


Glucosen,  Monosen 
C6H1206 

Traubenzucker 
Traubenzucker  * — 
Traubenzucker  — 
Fruchtzucker  — 
Traubenzucker  * — 
Gaiactose 
Traubenzucker  - — 


Kolil  e n h y d r a t e. 


Saccharobiosen 
Ci^HoyG^  i 


Polysaccharide 

(Gp,H10O,-)x 


Malzzucker 


Stärke 


Rohrzucker 


Milchzucker 


I 

Dextrin 
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Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  und  der  Stärke  kann  man 
auch  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  herbeiführen,  wodurch 
die  Stärke  in  Traubenzucker  und  Dextrin  verwandelt  wird,  ln  der 
Technik  bedient  man  sich  bei  Bereitung’  zuckerhaltiger  Säfte  aus 
stärkehaltigen  Materialien  zum  Zweck  der  Vergährung  fast  nur  der 
Diastase  des  Malzes. 

Nach  Pasteur  zerfallen  94 — 95  pct.  des  Zuckers  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

C6H1206  = 2C2H60  + 2COo. 

Zugleich  entstehen  etwas  Glycerin  (bis  zu  2 — 5 pct.)  Bernsteinsäure 
(0,6  pct.)  und  Fuselöl.  Im  Fuselöl  sind  normal-Propylalkohol,  Isopro- 
pylalkohol, Isobutylalkohol  (CH3)2CH.CH.>OH  und  besonders  Gährungs- 

CH 

amylalkohol  — ein  Gemenge  von  Isobutylcarbinol  (; C H . C H2CH2  OH 

ch3ch2'v0H  CH  0H 


CH,/ 


und  op tisch -aktivem  Methyl-aethvlcarbincarbinol 
<S.  130)  — aufgefunden  worden. 

Ausser  durch  Saccharomycesarten  wird  die  Alkoholgährung  auch 
durch  andere  Sprosspilze,  wie  Mucor  mucedo,  hervorgerufen.  Bemerkens- 
wert! i sind  die  verschiedenartigen  Nebengährungeu,  die  durch  Spaltpilze 
( Schizomycet en ) hevvorgebracht  werden.  Es  scheint,  dass  die  Bildung 
von  Fuselölen  (Butyl-  und  Amylalkohole)  bei  der  gew.  Hefegährung  durch 
dieselben  verursacht  ist.  Alkoholgährung  ohne  Mitwirkung  von  Organismen 
findet  in  unverletzten  reifen  Früchten  (Weintrauben,  Kirschen)  statt,  wenn 
dieselben  in  einer  C02- Atmosphäre  verweilen. 

Gewinnung  alkoholhaltiger  Getränke.  Ausgangsmate- 
rialien für  die  Gewinnung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  durch  Gährung  sind: 

1.  Zuckerhaltige  Pflanzensäfte, 

2.  Stärkemehl haltiye  M Uteriulien,  Samen  von  Getreide  und  Kartoffeln. 
Entweder  werden  die  gegohrenen  Flüssigkeiten  unmittelbar  verbraucht: 
Wein , Bier,  oder  sie  werden  vorher  destillirt,  y ehret  mit.  um  so  den  je 
nach  der  Herkunft  verschieden  riechenden  und  schmeckenden  Branntwein 
zn  liefern,  dessen  Alkoholgehalt  über  50  pCt.  steigen  kann: 

1.  Durch  Gährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  bereitet  man: 


ohne  nachherige  Destillation  aus: 
Trauben:  Wein, 

Aepfeln : Aepfelwein, 
Johannisbeeren : Joliannisbeer- 

wein 

11.  s.  W. 


b.  mit  nachheriger  Destillation  aus: 
Wein  : Cognac, 

Melasse:  Rum, 

Kirschen : Kirschwasser  (Baden), 
Zwetschen : Sliwowitz  (Böhmen) 
u.  a.  m. 


2.  Aus  stärkemehlhaltigen  Materialien,  nach  Verzuckerung  der  Stärke 
mit  Malz,  durch  Gährung: 


a.  ohne  spätere  Destillation  aus: 
Gerste:  Bier, 

Weizen:  Weissbier  (Berlin). 


b.  mit  späterer  Destillation  aus: 

Gerste  und  Roggen,  Weizen  oder 
Hafer  und  Mais  : Kornbrannt- 
wein verschiedener  Art, 

Reis:  Arrac  (Ostindien). 

K a r t o ffe  1 n : Kartoftelspiritus. 
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Gewinnung  von  Kartoffelspiritus1).  Der  reine  Aethyl- 
alkohol wird  aus  dem  Kartoffelspiritus  bereitet.  Zunächst  erhitzt  man  die 
Kartoffeln  mit  Dampf  unter  2 — 3 Atmosphären  Druck  im  sog.  Dämpfer, 
einem  geschlossenen  Apparat  aut  140 — 150°.  Nach  der  Dämpfung  öffnet 
man  das  untere  Ventil  des  Dämpfers,  durch  welches  nunmehr  die  Kar- 
toffeln im  Zustand  von  Kartoffelbrei  herausgedrückt  werden.  Derselbe 
wird  hierauf  mit  fein  zerquetschtem,  mit  Wasser  angerührtem  Malz  bei 
57 — 60°  im  Maischapparat  gemischt  und  hierdurch  die  Kartoffelstärke 
verzuckert.  Die  Maische  lässt  man,  nachdem  sie  auf  Gährtemperatur 
abgekühlt  ist,  in  die  Gährbotticlie  fliessen,  in  denen  sie  mit  „ veinculti - 
virter “ Kunsthefe  in  Gährung  gebracht  wird.  Die  gegohrene  Maische 
liefert  der  Destillation  unterworfen  den  Ko h s p i r i t u s;  den  Destillations- 
Rückstand  nennt  man  Schlempe. 

G e w i n n u n g v o n r eine m a b sol  ute  m A 1 k o h o 1 . Der  R o h- 
spiritus  wird  zur  weiteren  Reinigung  fabrikmässig  in  Colonnenapparaten 
von  Savalle,  Pistorius,  Ilges2)  u.  a.  fractionirt  destillirt  (S.  56;.  Der 
zuerst  übergehende,  leichter  llüclitige  Vor  lauf  enthält  Aldehyd,  Acetal 
und  andere  Substanzen.  Es  folgt  dann  ein  reinerer  Spiritus,  90—96  pct. 
Alkohol  enthaltend,  welcher  in  der  Technik  Sprit  genannt  wird.  Zuletzt 
geht  der  Nachlauf  über,  welcher  die  Fuselöle  enthält.  Um  den  Spiritus 
völlig  fuselfrei  zu  erhalten,  wird  er  vor  der  Destillation,  nachdem  er  mit 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  durch  ausgeglühte  Holzkohle  tiltrirt,  welche 
die  Fuselöle  zurückhält.  Um  völlig  wasserfreien  Alkohol  zu  gewinnen, 
destillirt  man  den  rectificirten  Spiritus  (mit  95 — 96  pct.  Alkohol)  mit  ge- 
glühter Pottasche,  wasserfreiem  Kupfersulfat,  gebranntem  Kalk  (A.  160,  249} 
oder  ßaryumoxyd. 

Nachweis  von  Wasser  im  Alkohol.  Wasserfreier  (absoluter) 
Alkohol  löst  Baryumoxydhydrat.  mit  gelber  Farbe.  Er  löst  sich  in  wenig  Benzol 
ganz  klar  auf;  bei  mehr  als  3 pct.  Wasser  findet  Trübung  statt.  Fügt 
man  absoluten  Alkohol  zu  einem  Gemenge  von  Anthrachinon  mit  etwas 
Natriumamalgam,  so  färbt  er  sich  dunkelgrün,  während  bei  Spuren  von 
Wasser  eine  rothe  Färbung  eintritt  (B.  10,  927). 

Nach  we i s von  Alk o hol.  Geringe  Mengen  von  Alkohol  in  Lösungen 
erkennt  und  bestimmt  man  entweder  durch  Oxydation  zu  Aldehyd  (s.  diesen), 
oder  indem  man  ihn  mittelst  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  .Tod  in 
Jodoform  überführt  (B.  13,  1002);  ferner  durch  Ueberführung  in  den 
Benzoesäureester  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  10,  3218;  21, 
2744). 

Eig-ensch aften.  Der  absolute  reine  Alkohol  ist  eine  leicht 
bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  angenehmen  ätherischen 
Geruch  besitzt,  bei  78,3°  (760  mm)  siedet  und  das  spec.  Gew.  0,806  bei  0°. 
oder  0,789  bei  20°  zeigt.  Bei  —90°  wird  er  dickflüssig;  bei  — 130(> 
erstarrt  er  zu  einer  weissen  Masse.  Er  brennt  mit  nicht  leuchtender 
Flamme,  absorbirt  sehr  energisch  Wasser  aus  der  Luft.  Beim  Mengen 
mit  Wasser  findet  unter  Erwärmung’  eine  Contraction  statt,  deren 
Maximum  bei  einem  Gehalt  an  Wasser  eintritt,  welcher  nahe  der 


i)  Ferd.  Fischer:  Hdb.  d.  cliein.  Technologie.  14.  Auf!.  1893.  S.  948. 

-)  Ferd.  Fischer:  Hdb.  d.  cliem.  Technologie.  14.  And.  1893.  8.  959. 
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Formel  C.>H60  4-  3H20  entspricht.  Der  Gehalt  wässeriger  Lösungen 
an  Alkohol  wird  entweder  in  Gewichtsprocenten  (Graden  nach 
Richter)1)  oder  in  Volumprocenten  (Graden  nach  Tr  all  es)  ange- 
geben. Man  ermittelt  ihn  mittelst  sog.  „ Alkoholometer “,  deren  Scala 
entweder  direct  Gewichtsprocente  oder  Volumprocente  für  eine  be- 
stimmte Temperatur  (15°  C.)  angeben.  Oder  man  ermittelt  die 
Dampfspannung  mit  dem  sog.  Vaporimeter  von  Geissler,  oder 
bestimmt  den  Siedepunkt  mittelst  des  Ebullioskops. 

In  alkoholhaltigen  Getränken  bestimmt  man  nach  vorausge- 
gangener Destillation  den  Alkoholgehalt  des  Destillates2). 

Der  Alkohol  löst  viele  mineralische  Salze,  die  Aetzalkalien, 
die  Kohlenwasserstoffe,  Harze,  Fettsäuren  und  die  meisten  anderen 
Kohlenstoffverbindungen.  Auch  die  meisten  Gase  lösen  sich  in  ihm 
leichter  als  in  Wasser;  so  lösen  100  Volume  Alkohol  7 Vol.  Wasser- 
stoff, 25  Vol.  Sauerstoff,  13  Vol.  Stickstoff. 

Mit  einigen  Salzen,  wie  mit  Calciumchlorid,  Magnesiumnitrat, 
bildet  der  Aethylalkohol  krvstallinische  Verbindungen,  in  denen  er 
die  Rolle  des  Krvstallwassers  spielt. 

Umwandlungen.  Der  Aethylalkohol  liefert  mit  Alkali- 
metallen: Alkoholate;  mit  Schwefelsäure:  Aethylschwefelsäure;  mit 
Brom-  und  Jodphosphor:  Brom-  beziehungsweise  Jodaethyl.  Als 
primärer  Alkohol  wird  er  durch  Oxydationsmittel,  wie  Mangansuper- 
oxyd  und  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platinschwarz  und  Luft  in 
Acetaldehyd  und  Essigsäure  übergeführt  (S.  120).  Durch  Chlor  und 
Brom  wird  er  zu  Acetaldehyd  oxydirt  und  dieser  alsdann  durch 
Substitution  in  Chloral  CCl3CHO,  beziehungsweise  Bromal  CBr;!CHO 
verwandelt.  Durch  Einwirkung  von  Bleichkalk  geht  er  in  Chloro- 
form, durch  Jod  und  Alkali  in  Jodoform  über.  Salpetersäure,  die 
frei  von  salpetriger  Säure  ist,  wandelt  den  Alkohol  in  Aethylnitrat 
(S.  143)  um.  Man  vermag  aber  auch  unter  geeigneten  Bedingungen 
den  Alkohol  so  mit  Salpetersäure  zu  oxvdiren,  dass  ausser  der 
CHoOH-Gruppe  die  CH3-Gruppe  angegriffen  wird,  wodurch  Glvoxal, 
Glycolsäure,  Glyoxalsäure  und  Oxalsäure  entstehen: 

CHoOH  CHO  OO91 1 COoll  CO-, 11 

r 1 1 > 1 “ > 1 

CHg  CHO  CH9OH  CHO  COgH 

Aethylalkohol  Glyoxal  Glycolsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

!)  Tafeln  zur  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  von  Alkohol- Wasser- 
mischungen aus  dem  specifischen  Gewicht  von  Win  di  sch.  Berlin  1893. 

2)  Post:  Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1881.  Höck- 
mann: Chem.-teclin.  Untersuchungsmethoden.  Berlin  1888.  König:  Che- 
mie der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel.  1893.  Elsner:  Die 
Praxis  des  Chemikers  hei  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  u.  s.  w.  1893. 
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Alkohol  a t e.  Von  den  Alkoholaten  ist.  das  Natriumaetliylat  das 
wichtigste,  da  es  zu  einer  Reihe  kernsynthetischer  Reactionen  als  Wasser 
und  Alkohol  abspaltendes  Mittel  Verwendung  gefunden  hat.  Stellt  man 
es  durch  Lösen  von  Natrium  in  Alkohol  dar,  so  ist  es  erst  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  auf  200 völlig  vom  Alkohol  frei  als  weisses  volumi- 
nöses Pulver  zu  erhalten  (A.  202,  294;  B.  22,  1010).  Oder  man  erhitzt 
eine  mit  der  berechneten  Menge  Natrium  versetzte  Toluol-  oder  Xylol- 
lösung' von  Alkohol  bis  zur  Aufzehrung  des  Natriums  unter  Riickfluss- 
kiililung  (B.  24,  649).  Durch  überschüssiges  Wasser  werden  die  Alkoho- 
late  in  Alkohol  und  Natriumhydroxyd  zersetzt,  bei  wenig  Wasser  ist  die 
Umsetzung  nur  eine  theilweise.  Es  bilden  sich  daher  auch  die  Alkoho- 
late  beim  Lösen  von  KOI4  und  NaOH  in  starkem  Alkohol. 


1 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 


CH2C1.CH20H 

chci2.ch2oh 
cci3.ch,oh 
chön  o.üch2oh 

CH9NH0CH90H 


Aluininiumaethylat  Al(OC2H3)3  ist  bemerkenswerth,  weil  es  unter  stark 
vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Substituirte  Aethylalkohole  sind: 

Monoclilorhyririn  (Brom-,  Jodhydrin). 

Dielilometliylnlkohol,  flüssig,  Sdep.  146°  (B.  20,  R.  363). 
Trichloraethylalkohol,  Schmp.  18°,  Sdep.  151°  (A. 210, 63). 
Nitroaethylalkohol. 

Oxaetliylainin  ] . . , 

„t/  riTT/A-TT  \ au  41I  , . . , i Ami (loae t liy lalko li ole. 

CH3.CH(NH2)OH  Aldehydammoniak  | 

Von  diesen  Verbindungen  werden  1,  2 und  5 bei  dem  Aethylen- 

6 bei  dem  Acetaldehyd  abgehandelt.  Di-  und  Trichloraethylalkohol 

sind  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Di-  bzw.  Trichloracetaldehyd 

erhalten  worden  (S.  116);  der  Trichloraethylalkohol  auch  aus  Urochloralsäure 

(s.  d.)  Die  Beziehungen  der  drei  chlorsubstituirten  Aethylalkohole  zu  den 

sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden 

können,  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor : 

ClLCl.CHgOH  entspricht  CH2OH.CH2OH 

Monochloraetliylalkohol  Glycol 

CHC12.CII20H  „ CHO.CIIqOH 

Dichloraethylalkohol  Glycolylaldehyd 

CC13CH20H  „ cooh.ch2oh 

Trichloraethylalkohol  Glycolsäure. 


glycol, 


3.  Propylalkoliole  [ Propanole ] C3H7.OH.  Wie  in  der  Einlei- 
tung- zu  den  einwerthig'en  Alkoholen  auseinandergesetzt  wurde, 
sind  zwei  isomere  Propylalkohole  der  Theorie  nach  denkbar:  Der 
primäre  normale  Propylalkohol  und  der  secundäre  Isopropylalkohol. 
Aus  den  Bildung’sweisen  und  Umwandlung'sreactionen  folgt  ihre 
Konstitution  (S.  117). 

Normalpropylalkohol:  CH3CH2.CH2OH,  Sdep.  97,4°,  spec. 
Gew.  0,8044  hei  20°. 

Isopropylalkohol:  CH3CH(OH)CH3,  Sdep.  82,7°,  spec,  Gew. 
0,7887  bei  20°. 

Der  Norinalpropylalkohol  findet  sich  im  Fuselöl  (Chancel 
1853)  und  wird  daraus  durch  fractionirte  Destillation  dargestellt. 
Er  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnis  mischt,  sich  aber  nicht  in  einer  kalten  ge- 
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sättigten  Chlorcalciumlösung'  auflöst,  wodurch  er  vom  Aethylalkohol 
unterschieden  werden  kann.  Er  kann  durch  Reduction  von  Pro- 
pylaldehyd erhalten  werden  und  geht  durch  Oxydation  in  Propyl- 
aldehyd und  Propionsäure  über.  Mit  Schwefelsäure  bildet  er  Pro- 
pylen, das  mit  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid  übergeht.  Aus  dem 
Isopropyljodid  kann  man  den  Isopropylalkohol  darstellen  (S.  117), 
welcher  auch  aus  Aceton,  seinem  Oxydationsproduct,  bei  der  Reduc- 
tion entsteht. 

Der  secundäre  oder  Isopropylalkohol,  das  Dimethylccirbinol 
wurde  1855  von  Berthelot  aus  Propylen  mit  Schwefelsäure  (S.  114) 


und  1862  von  Friedei  aus  Aceton  erhalten.  Kolbe  (Z.  Ch.  (1862) 
687),  erkannte  in  dem  Isopropylalkohol  den  ersten  Vertreter  der 
von  ihm  vorausgesagten  secundären  Alkohole. 

CHo.CH  x 

Er  entsteht  auch  aus  Propylenoxyd  ' • , O durch  Reduction 

1 J ‘ CI  \<./ 

und  aus  Ameisensäureester  mittelst  Zink  und  Jodmethyl.  Bemerkenswerth  ist 
seine  Bildung  aus  Normalpropylamin  durch  salpetrige  Säure  neben  .'pri- 
märem Propylalkohol  und  Propylen. 

Am  '/.weck massigsten  gewinnt  man  ihn  aus  Isopropyljodid  (8.  114), 
das  sich  leicht  aus  Glycerin  bereiten  lässt,  durch  Kochen  mit  10  Th. 
Wasser  und  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  am  Rückflusskühler,  oder  durch 
Erhitzen  mit  20  Vol.  Wasser  auf  100"  (A.  18(>,  891). 


metliyl 


( J(  )\ 

Triclilorisopropylalkohol  . entsteht  aus  Chi  oral  und  Zink- 
(8.  116),  schmilzt  bei  49"  und  siedet  gegen  155"  (A.  210,  78). 


4.  Ilutylalkohole  C4H9OH  sind  4 isomere  möglich:  2 primäre, 
1 secundärer  und  1 tertiärer  (S.  111),  die  sämmtlich  bekannt  sind: 


Name 

Formel  Smp. 

8dep. 

Spec.  Gew. 

1 . N (i  rm  albii  t y la  1 koli  ol 

2.  Isoliutylalkohol 

8.  Seenmlärer  Biitylalkoiioi 
4.  Tertiärer  Biitylalkoiioi 

CHa(CI  12)oCH2.OH  flüssig 
(CH3)2CH’CH2.OH  „ 

(H8!'H/CH0H 

(CH3).j(;.OH  25" 

116,8° 

108,4" 

99" 

83" 

0,8099  bei  20° 
0,8020  „ 20" 

0,827  „ 0" 

0,7788  „ 30" 

1.  Der  Xormalimtylaikoliol,  Normalpropylcarbinol  [1-Butanol],  ent- 
steht aus  Butyraldehyd  durch  Reduction  (Methode  4a,  8.115).  Bemerkens- 
werth ist  seine  Darstellung  durch  8chizomycetengährung  aus  Glvcerin  neben 
Trimethylenglycol  CH2(OH).CH2.CH2(OH)  (Fitz,  B.  10,  1488). 

Trichlorlmtylalkoliol  CH.CfK  ’l.CClg.C  H2Oi 1,  aus  Butylchloral  und 
Zinkaethvl  (8.  116),  schmilzt  bei  62"  und  siedet  unter  45  mm  bei  120" 
(A.  213,  372). 

3.  Seciimiarer  Biitylalkoiioi,  Methyl et. ethylcorbinol,  Butylenhydrat 
\2-Butanol],  ist  eine  stark  riechende  Flüssigkeit.  Er  entsteht  aus  dem 
Noruialbutylalkohol  durch  Umwandlung  in  Butvlen  — unter  Wasserabspal- 
tung— , Anlagerung  von  Jodwasserstoffund  Verseifung  des  Jodides  (8.  117). 
Dasselbe  Jodid  wird  durch  Behandlung  von  Erythrit  CH2OH[CHOH]2CIh>OH 
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mit  Jodwasserstoff  erhalten.  Durch  Erhitzen  auf  240—250°  zerfällt  er  in 
Wasser  und  /j'-Butylon  CH3.CHsCH.CH3. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  dem  normalen  primären  und 
secundären  Butylalkohol,  sowie  dem  a-Butylen  und  /FButylen  werden  durch 
folgendes  Schema  veranschaulicht : 


CHoOH 

CHä 

11 

CID 

Clio 

CH; 

ch.2 

1 

II 

CH 

CHJ 

CH  OH 

CH 

CH 

CIL, 

* (ilb 

1 

’ CH« 

CII2 

CLL, 

CH, 

Clio 

0 

CH3 

CH; 

2.  Isobutylalkohol,  Isopropylccirbinol,  G (ihru/n/shut y InlkohoJ, 
[. Methyl-2-propanol-l ],  findet  sich  im  Fuselöl,  namentlich  des  Kar- 
toffelspiritus, und  besitzt  einen  fuseligen  Geruch.  Er  lässt  sich 
leicht  in  Isobutylen  (CH3)2C=:CH2  umwandeln,  aus  dem  durch  An- 
lagerung von  Halogemvasserstoffsäuren  Abkömmlinge  des  Tertiär- 
butylalkohols  entstehen,  die  in  den  letzteren  Alkohol  übergeführt 
werden  können  (S.  88). 

4.  Tort  iiirbutjiaikoiioi,  Trimethylcarbinol  [Dhnethyl-aethcinol],  wurde 
1863  als  erster  Vertreter  der  von  Kolbe  vorausgesehenen  tertiären 
Alkohole  durch  Butlerow  (A.  144,  1)  aus  Acetylchlorid  und  Zinkmethyl 
(8.115)  dargestellt.  Durch  Oxydation  entsteht  aus  dem  tertiären  Butylalko- 
liol  die  dem  Isobutylalkohol  entsprechende  Isobuttersäure  ( C II  •>)  2 C H . C O 0 H , 
was  wohl  aus  der  Zwischenbildung  von  Isobutylen  (CH3)2C=CH2,  Umwand- 
lung desselben  durch  Anlagerung’  von  Wasser  in  Isobutylalkohol  (CH3)2CH. 
CHgOlI  und  Oxydation  des  letzteren  zu  erklären  ist  (A.  189.  73).  Das 
Isobutylen,  welches  aus  Isobutylalkohol  und  tertiärem  Butylalkohol  durch 
Wasserentziehung  entsteht,  kann  man  durch  Addition  von  C10I1  und  lte- 
duction  des  entstandenen  Chlorhydrins  in  Isobutylalkohol  und  durch  HJ  in 
tertiäres  Butyljodid,  also  in  tertiären  Butylalkohol  zurückverwandeln  (8.117). 

Die  Siedepunkte  der  Halogenwasserstoffsäureester  der  Butylalkohole 
sind  bei  den  Halogenalkylen  zusammengestellt  (8.  99). 

5.  Amylalkohole  C5Hn.OH.  Der  Theorie  nach  sind  8 Isomere 
möglich:  4 primäre,  3 secundäre  und  1 tertiärer,  die  sämmtlich  be- 
kannt sind.  Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  For- 
meln und  Siedepunkte  der  8 Amylalkohole,  sowie  die  Siedepunkte 
der  sich  von  ihnen  ableitenden  Amyl  Chloride,  Amylbromide 
und  Am  y lj  o di  de : 


JName 

Formel 

Sdeji. 

Sdep. 

CI: 

Sdep. 

Br: 

Sdep. 

J: 

1.  Normalamylalkohol 

2.  Isobutylcarhinol  . 

CTIs.[CH2]oCHo.OH 

(CH3)2CHCH2.CH2.OH 

137° 

131.4° 

106° 

100° 

129° 

120° 

155° 

148° 

3.  Activer  Amylalkohol 

4.  Tertiärbutylcarbinol  . 

ch3ct^hch=oh 

(CH3)8.C.CH2.OH 

128,7° 

102° 

98° 

118° 

144° 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Anti. 
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Na  me 

F ormel 

Sdep. 

Sdep. 

CI: 

Sdej). 

Br: 

Sdep. 

J: 

5. 

Diaethylearbinol  . 

(CI  l;;Clk))oCl  LOH 

|116° 

— 

— 

145° 

6. 

Methyl-n- propyl  carb. 

. ch3.ch2chPch,°11 

118,5° 

104° 

144° 

7. 

Metliyl-isopropylcarb. 

(CH3)2CH^ILOH 

112,5° 

91° 

115° 

138° 

8. 

Dimethylaetliylcarbiiiol 

(CH^coh 

CHoCHo/ 

1 0 

102,5" 

i 

86° 

108° 

127° 

: 

Drei  dieser  8 Alkohole  enthalten  ein  mit  einem  Sternchen  * ge- 
kennzeichnetes asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  sind  also  in  je  drei  Modi- 
ficationon:  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactiven  Modification 
(S.  38)  denkbar,  wodurch  die  Zahl  der  möglichen  Amylalkohole  auf  14 
steigen  würde. 

1.  Der  normale  Amylalkohol  wird  am  leichtesten  aus  normalem  Amyl- 
amin  aus  Capronsäure  (s.  d ) dargestellt.  Er  ist  in  Wasser  nahezu  un- 
löslich und  besitzt  einen  fuseligen,  kratzenden  Geruch. 

2.  Isobutylcarhinol  (CIL.GCIT.CH^.CM^GII  findet  sieh  als  Ange- 
licasäure- und  Crotonsäureester  im  römischen  Kamillenöl  und  bildet 
den  Hauptbestandteil  des  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedenen  Gäh- 
rungsamylalkohols  (S.  124).  Kein  ist  er  synthetisch  vom  Isobutyl- 
alkohol  aus  erhalten  worden,  der  ihm  in  der  Structur  nahe  steht 
und  neben  ihm  im  Fuselöl  vorkommt: 


ClI2OU 

i 

CH 


CH  ol  CHo.CN  CHoCOol  I CHoCHO  CH2.C1L,0H 

i i i “ i i 

CH  Cll  > Cll * CH > CH 


/ \ 


/ \ 


/ \ 


CH3  CH,  Cll,  CH,  CH,  CH 


:s 


/ \ 

CHjj  Clio 


/ \ 

CH;j  C1IS 


/ \ 

Cll;.  Cll., 


Der  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Gäh  rungsamy  lalko- 
hol,  von  unangenehmem,  zum  Husten  reizenden  Geruch,  bei  129 
bis  132°  siedend,  besteht  hauptsächlich  aus  inactivem  Isohutylcarbinol. 
Ausserdem  enthält  er  Methylaethvl-carbincarbinol  als  activen  Be- 
standtheil.  Er  dreht  die  Polarisationsebene,  nach  links;  die  Activität 
ist  durch  den  activen  Amylalkohol  verursacht. 

Beide  Alkohole  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
amylschwefelsauren  Baryumsalze  trennen.  Das  schwerer  lösliche  Salz 
liefert  das  inactive  Isobutylcarhinol  (Pasteur).  Leichter  gelingt  nach 
Le  Bel  die  Trennung  der  beiden  Alkohole  durch  Einleiten  von  CHI;  das 
Isobutylcarhinol  wird  zuerst  estcrificirt,  während  der  aetive  Amylalkohol 
zurückbleibt  (A.  220,  149).  Ersterer  giebt  bei  der  Oxydation  inactive, 
letzterer  aetive  Valeriansäure.  Mit  Zinkchlorid  destill irt  giebt  der  rohe 
Gährungsamvlalkohol  das  gevv.  A in  y len,  welches  hauptsächlich  aus 
(CILj^CtCH.CI I3  besteht,  entstanden  durch  Einlagerung  des  Isobutylcarhi- 
nols;  ausserdem  enthält  das  Amylen  noch  y-Amylen  und  a-Amylen  (S.89). 

3.  Activcr  Amylalkohol,  8 ecu ndiirbul ylcii rbinol,  Methylaethylcarbin- 


Amylalkohole. 
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carbinol 


CI 


ch3ch2/ 


^CH.CHoOII. 


Von  den  beiden  activen  Modifieationen  ist 


die  linksdrehende  der  optisch  active  Bestandtheil  des  Gährungsamylalko- 
hols.  Ihre  Menge  beträgt  gegen  13pct.  und  ihr  Drehungsvermögen  [a]<5  = 
— 4,38°.  Die  aus  dem  Links-secundärbutylcarbinol  dargestellten  Abkömm- 
linge : Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Methylaethylessigsäure  (s.  Valeriansäure) 
sind  optisch  activ  und  zwar  rechtsdrehend. 

Durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  entsteht  daraus  nach  Le  Bel  die 
inactive  Modification,  die  durch  Spaltpilzgährung  das  Rechts-secundärbu- 
tylcarbinol  liefert  (B.  15,  150G). 

4.  Tertiärbutyloarbinol  (0113)3. C.CH2OH  entsteht  durch  Reduction  des 
Chlorides  der  Trimethylessigsäure  oder  Pivalinsäure  (B.  24,  R.  557)  mit 
Natriumamalgam;  es  schmilzt  bei  48 — 50°.  Sein  Amin  gibt  mit  salpetri- 
ger Säure  in  Folge  einer  merkwürdigen  Atomverschiebung  das  Dimethyl- 
aethylcarbinol  (B.  24,  2161). 

5.  Diacthjlcarbinol  (C2H5)2CH.OH  wurde  durch  Behandlung  von  Amei- 
sensäure-aethylester  mit  Zink  und  Jodaethyl  erhalten.  Aus  seinem  Jodid 
lässt  sich  /Llsoamylen  C2H5.CH=CH.CHg  darstellen,  das  durch  Jodwasser- 
stoff in  das  Jodid  des  Methyl-normalpropylcarbinols  übergeht,  aus  dem  man 
den  entsprechenden  Alkohol  gewinnen  kann: 


CHo 

1 0 

ch3 

ch3 

CH3 

CHo 

ch2 

CIL, 

CH 

CHJ 

j 

CH. OH 

CH.  OH 

' CH.T 

CH 

ch2 

> CH2 

C2H5 

C2H5 

c2h5 

/9-Isoamylen. 

C9H5 

C2H5 

Die  beiden  Methylpropylcarbinole  entstehen  durch  Reduction  von 
Methylnormalpropylketon  und  Methylisopropylketon  durch  Natriumamalgam. 

6.  Mcthylnormalpropylcarbinol  CHg.CH2.CH2CH(OH)CH3,  wird  durch 
Penicillinm  glaucum  optisch  activ  (Le  Bel),  indem  die  rechtsdrehende 
Moditication  zerstört  wird  und  die  linksdrehende  übrig  bleibt. 

7.  Methylisopropylcarbiiiol  (CHg)gCH.CH(OH)CHg  liefert,  offenbar  unter 
Zwischenbildung  von  Amyleu  (CHg)2*C=CH.CHg,  mit  Halogenwasserstott- 
säuren  und  Phosphorpentachlorid  Derivate  des  tertiären  Amylalkohols: 


CHg 

CPI3 

CHg 

CHg 

CH(OH) 

'-ri  ^ 

HH 

-0=0 

t 

ch2 

CHo 

y | 

CH 

CC1 

C_OH 

/ \ 

/ \ 

/ V 

/ \ 

ch3  ch3 

CHg  CHg 

CHg  CHg 

CHg  CHg 

Die  wahren 

Dftivate  des  Metli 

yl-isopropylcarbinols 

entstehen 

dem  a-Isoamvlen  (CH3)2CH.CH:CH2  (S.  89)  durch  Addition  der  Halogen- 
wasserstoffe  bei  gew.  Temperatur  oder  beim  Erwärmen. 

8.  Tertiärer  Amylalkohol,  Dimethyl-aethylcarbinol , Amylenhy- 


drat  V'i^C-OH,  eine  wie  Kampher  riechende  Flüssigkeit,  die  ähn- 
lich schlaferregend  wie  Chloralhvdrat  wirkt  und  daher  technisch 

O t/ 

dargestellt  wird. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  der  Gährungsamylalkohol,  der  mit  Chlor- 
zink gewöhnliches  Amylen  liefert,  das  hauptsächlich  aus  ß-Isoamylen 
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Einwerthige  Alkohole. 


ch8ch=c 


/CH3 

-CH, 


(S. 


89)  besteht 


Man  schüttelt  es  mit  Schwefelsäure  und 


kocht  die  Lösung  mit  Wasser  (A.  190,  345).  Ferner  entsteht  es  aus  dem 
Amin  des  Tertiärbutylcarbinols  (s.  d.)  mit  salpetriger  Säure  (B.  24,  2519) 
und  aus  Propionylchlorid  mit  Zinkmethyl  (’S.  115).  Es  zersetzt  sich  bei 
200°  in  Wasser  und  /9-Isoamylen. 


Höhere  homologe  Gtreiizalkohole  CnH^n+i.OH. 

Von  den  höheren  homolog-en  Grenzalkoholen  sind  zahlreiche 
Vertreter  bekannt.  Von  den  theoretisch  möglichen  17  Hexylalko- 
liolen  sind  14,  von  den  38  Heptylalkoholen  13  dargestellt.  Je  höher 
wir  in  der  Reihe  kommen,  um  so  grösser  ist  die  Anzahl  der  theo- 
retisch möglichen,  um  so  geringer  die  Anzahl  der  bekannten  Alko- 
hole. Nur  einige  dieser  Alkohole,  sind  bemerkenswert]),  sei  es  ihrer 
Bildungsweise  oder  ihrer  Structur,  sei  es  ihres  Vorkommens  im 
Pflanzen-  und  Thierreich  wegen.  Meist  sind  es  normale  Alkohole, 
deren  Namen,  Formeln,  Schmelz-  und  Siedepunkte  die -folgende  Zu- 
sammenstellung enthält: 


Name 

Formel 

Sch  mp. 

Sdep. 

n-Hexylalkoliol 

CH(ifCH9li.CH90H 

— 

157" 

Pinakolylalkoliol  .... 

(CH3)3CCHOH.CH3 

+4" 

120" 

n-Heptylalkoliol 

CH3[CH9lr).CH2OH 

— 

175° 

Pentaniethy  laethylalkohol  . 

(CH3)3C.C(CH3)2OH 

+ 17" 

131" 

n-Ootylalkohol  . . . . 

CHq|CH9lß.CH90H 

— 

199" 

Cetylalkohol  oder  Aethal 

CHnfCH9ln.CH90H 

+49,5" 

g.  340" 

( erylalkohol  oder  (’erotin 

C27H55OH 

79" 

— 

Mclissyl-  oder  Myricylalkohol 

C30Hai.OH 

85" 

— 

n-Hexylalkoliol  kommt  als  Essigsäure-  und  Buttersäureester  im  Oel 
des  Samens  von  Heracleum  giganteum  vor  (A.  163,  193). 

Pinakolylalkoliol  riecht  kamplierartig.  Er  wurde  durch  Reductiou 
von  Pinakolin  (s.  d.)  oder  Tertiärbutylmethvlketon  (CH3)3.C.CO.CH3  darge- 
stellt. lieber  seine  Umwaudlungsproducte  siehe  B.  26,  R.  14. 

n-Hept ylalkoliol  wurde  aus  Oenanthol  (s.  d.)  durch  Reductiou  und 
aus  n-Heptan  dargestellt  (A.  161,  278). 

n-Octylalkohol  CgH^.OH  findet  sich  als  Essigsäureester  im  flüchtigen 
Oel  von  Heracleum  sphondylium,  als  ButtersäureesTer  im  Oel  von  Pasti- 
naca  sativa,  und  im  Oel  von  Heracleum  giganteum  (A.  185,  26). 

Cetylalkohol,  Hexadecglalkohol,  Aethal  C16HggOH.  Dieser  Al- 
kohol bildet  eine  weisse,  krvstallinische,  bei  49,5"  schmelzende  Masse. 
Er  wurde  1818  von  Chevreul  aus  Palmitinsäur  e-cetylester,  dem 
Hauptbestandtheile  des  Wallraths  (s.  Palmitinsäure),  durch  Verseifen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten: 


C16H3iO 


0 


io 


O + KOH  = CjöHgg.OH 
n33^  Aethal 


-f  CißHniO.OK 
Palmitins.  Kalium 


Vinylalkohol.  Ally  lalkohol. 
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Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gibt  er  Palmitinsäure  (S.  120): 
C15H31.CH2OH  + KOH  = C^COOK  + 2H2.  H 

t'erylnlkoliol,  Cerotin  C27H55.OH,  bildet  als  Cerotinsäureester  C27lf£30. 
O.C27Il55  das  chinesische  Wuchs  und  wird  durch  Schmelzen  des  letzte- 
ren mit  Kalihydrat  gewonnen.  Das  Cerotin  bildet  eine  weisse  kristalli- 
nische Masse,  die  bei  79°  schmilzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  es 
Cerotinsäure. 

Melissylalkoliol,  MyricylcilJcohol  GgoHgj.OH,  findet  sich  als  Palmitin- 
säureester im  Bienenwachs  und  wird  in  derselben  Weise  wie  die  vorher- 
gehenden abgeschieden.  Er  schmilzt  bei  85°.  Sein  Chlorid  schmilzt  bei 
04 das  Jodid  bei  69,5°.  Das  Myricyljodid  liefert  mit  Natrium  das  Hexa- 
contan  C6()H122  oder  Dimyricyl  (S.  78). 


B.  Ungesättigte  Alkohole. 


1.  Olefinalkohole  CnHim— t.OH. 

Die  ungesättigten  Alkohole  stehen  zu  den  Olefinen  in  dem- 
selben Verhältnis  wie  die  gesättigten  Alkohole  zu  den  Paraffinen. 
Sie  zeigen  ausser  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Alkohole  noch 
die  Additionsfähigkeit  der  Olefine.  Der  wichtigste  Vertreter  ist  der 
Allylalkohol  CH2=CH.CH2OH.  Durch  Oxydation  mit  Chamäleonlö- 
sung entstehen  aus  den  Allylalkoholen  unter  Lösung  der  doppelten 
Bindung  dreisäurige  Alkohole:  Gly cerine  (ß.  21,  3347). 

1.  Vinylalkohol  CH2=CH.OH  ist  in  Form  einer  Quecksilberoxychlorid- 
verbindung:  C2H302Hg3Cl2  aus  Aethyläther  durch  alkalische  Quecksilber- 
monoxychloridlüsung  abgeschieden  worden,  in  dem  er  stets  in  kleiner 
Menge  enthalten  ist  (Po  leck  und  Th  ümme  1,  B.  22,  2863).  Er  entsteht 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  H202  aus  dem  Aether  durch  Oxydation 
mit  atmosphärischem  Sauerstoff.  Aus  seiner  Quecksilberverbindung  konnte 
der  Vinylalkohol  nicht  abgeschieden  werden,  stets  trat  wie  bei  allen  Re- 
actionen,  bei  denen  er  entstehen  sollte,  der  isomere  Acetaldehyd  CHgCHO 
auf.  AVie  schon  in  der  Einleitung  mitgetlieilt  wurde,  hat  die  Atomgruppi- 

rung  =C=CH.OH  das  Bestreben,  sich  in  =CH.C'V^j  umzulagern  (E  r 1 e n- 

meyer  sen.  B.  13,  309;  14,  320),  indessen  sind  doch  einige  beständigere 
Verbindungen  als  der  Vinylalkohol,  sog.  Oxymethylenverbindungen,  bekannt 
geworden,  in  denen  wahrscheinlich  die  Gruppirung  =C=CHOH  enthalten  ist. 

Als  Halogen wasserstoffsäureester  des  Vinylalkohols  sind  die 
Monohalogensubstitutionsproducte  des  Aethylcns  (S.  107)  aufzufassen. 
Der  Vinylaether  sowie  der  Vinylaethy läther  sind  bekannt  (S.  141). 

2.  Allylalkohol  [Propenol-?,]  C3H5.OH  = CH2:CH.CH2.OH.  Allyl- 
verbindungen finden  sich  im  Pflanzenreich:  im  Knoblauchöl  das  Allyl- 
sulfid, im  Senföl  die  Verbindung  C3H5N=C=S  das  Allvlsenföl.  Der 
Allylalkohol  kann  1.  durch  Erhitzen  des  leicht  aus  Glycerin  dar- 
stellbaren Allyljodids  mit  20  Th.  Wasser  auf  100°  erhalten  werden. 
2.  Er  entsteht  ferner  durch  die  Einwirkung  von  nasc.  Wasserstoff 
auf  Acrolei'n  CH2:CH.COH,  und  3.  von  Natrium  auf  das  Dichlorhy- 
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Ungesättigte  Alkohole. 


drin  CH2Cl.CHCl.CH2.OH  (B.  24,  2670).  4.  Man  gewinnt  ihn  am  besten 
aus  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  oder  Oxalsäure 
(A.  167,  222). 

Bei  dieser  Keaction  zerfällt  die  Oxalsäure  zunächst  in  C02  und 
Ameisensäure,  welche  mit  dem  Glycerin  Monoameisensäureester  bildet; 
letzterer  zerfällt  beim  Destilliren  in  Allylalkohol,  C02  und  Wasser: 

CH2.O.CHO  ch2 

CH. OH  = CH  + C02  + H20. 

CHo.OH  C4I2.OH 

Der  Allylalkohol  bildet  eine  bewegliche,  stechend  riechende- 
Flüssigkeit,  die  bei  96 — 97°  siedet;  sp.  Gew.  0,8540  bei  20°.  Bei 
— 50°  erstarrt  er  krystallinisch.  Er  mischt  sich  mit  Wasser  und 
brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxvd  bildet  er  Acrole'in  und 
Acrylsäure ; mit  Chromsäure  entsteht  nur  Ameisensäure  (keine  Essig- 
säure), mit  Kaliumpermanganat  Glycerin  (B.21,  3351).  Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  scheint  er  nicht  verändert  zu  werden,  wie  schon 
seine  Bildung  aus  Acrole'in  zeigt.  Chlor  wirkt  theils  oxydircnd, 
theils  addirend,  es  entstehen  Acrole'in  und  das  Dichlorhydrin  des  I 
Glycerins  (B.  24,  2670);  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  auf 
150°  entsteht  neben  Ameisensäure  und  anderen  Producten  auch  I 
Normalpropylalkohol. 

Halogeinvasserstoffsäurecster  des  Allylalkoliols  werden  aus  Allylalkohol 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  dem  Aethyl- 
alkohol  dargestellt.  Sie  sind  isomer  mit  den  /bHalogen-  und  y-Halogen- 
proylenen  (8.  107),  vor  denen  sie  sich  durch  ihre  grössere  Befähigung 
zu  Doppelzersetzungen  auszeichnen. 


Formel 

8dep. 

Sp. 

Gew. 

Allylfluorid  (B.  24,  R.  40)  . 

CH,=CH.CH2F1 

—10° 

Allylchlorid 

CILWH.CIIAJ 

46° 

0,9379 

hei  20" 

Allylbromid 

CH2=CH.CH2Br 

71° 

1,461 

0® 

Allyljodid 

Cll,,=PII.rik„J 

101" 

1,789 

„ 16" 

Die  Allylhalogenide  sind  lauchartig  riechende  Flüssigkeiten.  Allyl- 
chlorid liefert  mit  HCl  auf  100°  erhitzt  Propylenchlorid  CH3.CHC1.CH2C1. 
Allylbromid  liefert  mit  HBr  auf  100°  erhitzt  Trimethylenbromid  CHoBr-  I 
CH2.CH2Br.  Durch  Addition  von  Halogenen  entstehen  die  Trihalogen-  I 
wasserstoffsäureester  des  Glycerins. 

Jodallyl.  Am  häufigsten  wird  das  aus  Glycerin  durch  Ein-  I 
Wirkung  von  HJ  oder  J und  P leicht  darstellbare  Jodallyl  verweil-  1 
det.  Man  kann  annehmen,  dass  zuerst  aus  Glycerin  das  Trijodhy-  I 
drin  CH2J.CHJ.CH2J  entsteht,  welches  in  Jod  und  Allyljodid  zerfällt.  I 
(Darstellung:  A.  186,  191;  226,  206.) 


Allylalkohol.  Propargylalkohol. 
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CII,,OH  GH2J  CIL, 

CHOH  — 3H:I  -»  CHJ  ^-~J2  > CH 

CH2OH  ch2j  ch2j 

Bei  überschüssigem  Hg*  oder  PJ;!  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
propyljodid  (S.  100)  verwandelt. 

Bei  andauerndem  Schütteln  von  Allyljodid  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Hg-  bilden  sich  farblose  Blättchen  von  C3H5.Hg.J  (S.  184),  woraus  mit 
Jod  reines  Allvljodid  entsteht: 

C3H5HgJ  + J2=  C8H5J  + Hg-J2. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert  das  Allyljodid:  Allylaetliyläther 
mit  Schwefelkalium:  Allylsulfid  (S.  149);  mit  Rhodankalium:  Allylrlioda- 
nat,  das  leicht  in  Allylsenföl  (s.  d.)  übergeht.  Ferner  hat  das  Allyljodid 
zur  Synthese  ungesättigter  Alkohole  Verwendung  gefunden. 

Halog-ensubstituirte  Allylalkohole  sind  aus  a-  und  ^-Dichlorpro- 
pylen  und  ^-Dibrompropylen  erhalten  worden. 

a-Chlorallylalkohol  CH2=CC1.CH20H  Sdep.  13G° 
/9-Chlorallylalkohol  CHCl=CH.CH2OH  „ 153° 

a-Bromallylalkohol  CH2=CBrCH2OH  „ 152" 

Aus  dem  a-Chlorallylalkohol  hat  man  den  Acetonalkohol  (s.  d.) 
dargestellt  und  aus  a-Bromallylalkohol  den  Propargylalkohol  (s.  u.). 

3.  /i-Allylalkollol  CH2=C(OH).CH3  ist,  nur  in  Form  seines  Aethers 
(S.  141)  bekannt.  Xatrium-/?-Allylalkoholat  scheint  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aceton  zu  entstehen  (A.  278,  116),  welches  mit  trocknem 
Aether  verdünnt  ist. 

4.  Crotonylalkohol  CH3.CIUCH.CHyOH  aus  Crotonaldehyd  CH,. 
CH=CH.CHO  erhalten,  siedet  bei  117-120". 

Höhere  homologe  Allylalkohole,  secundäre  und  tertiäre,  sind 
durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  ungesättigte  Aldehyde,  beziehungs- 
weise von  Zink  und  Jodallyl  auf  Ketone  (S.  116)  erhalten  worden  (B.  17, 
R.  316;  A.  185,  151,  175;  196,  109;  ,T.  pr.  Ch.  [2] '30,  399). 

Dlinetliylallylcarbinol  C1T2=CH.CH2C(CH3)20H,  Sdep.  119,5°.  Diaethyl- 
allylcarbtnol,  Sdep.  156".  Metliylpropylallylcarbinol,,  Sdep.  159 — 160". 

Ungesättigte  Alkohole  CnH2n— s.OH. 

Hierher  gehören: 

Alkohole,  die  ein  dreifach  gebundenes  Kohlenstoffatompaar,  und 
Alkohole,  die  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatompaare 
enthalten.  Der  einzige  bekannte  Alkohol  der  Acetl/lenveiJie  ist  der  Pro- 
pargylalkohol, während  verschiedene,  von  Diolcfinen  sich  ableitende  Al- 
kohole sowohl  synthetisch  dargestellt,  als  in  aetherischen  Oelen  aufgefun- 
den worden  sind. 

2.  Acetylenalkohole. 

Propargylalkohol  [Propinol- 3]  C3H40=CH:C.CII20H.  Dieser  Al- 
kohol wurde  1872  von  Henry  (B.  5,  569;  8,  389)  aus  a-Bromallylalkohol 
(s.  0.)  mit  Kalilauge  erhalten : 

ch2oh  ch2oh 

GBl*  + KOH  = C + KBr-f  H20. 

11  in 

CiL,  CH 
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Ungesättigte  Alkohole. 


Der  Propargylalkohol  ist.  eine  bewegliche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  vom  spee.  Gew.  0,1)715  hei  20°.  Wie  das  Acetylen,  hat  er 
die  Eigenschaft,  eine  explosive  Ag-Verhindung  zu  liefern,  woran  der  Name 
erinnern  soll.  (Cgl^-OH^Cu  ist  ein  gelber,  C;jH2(OH)Ag  ein  weisser  Nie- 
derschlag. 

Propargylalkohol  CIIeC.CH2OH,  Sdep.  114 — 115°. 

Propargylchlorid  CHeC.CH2C1,  „ 65°. 

Propargylbromid  CHEC.CH2Br,  „ 88 — 90°. 

Propargyljodid  CHeC.CH2J,  „ 115". 


3.  Diolelinalkohole. 


Synthetisch  sind  dex'artige  Alkohole,  die  zwei  doppelt  gebundene 
Kohlenstoffatompaare  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Allyljodid 
auf  Ameisensäureester  und  Essigsäureester  (A.  11)7,  70)  bereitet  worden. 

Theoretisch  von  grossem  Interesse  sind  Diolefinalkohole,  welche 
sich  in  Terpene  umwandeln  lassen.  Genauer  untersucht  sind  zwei  hierher 
gehörige  Verbindungen  : 

1.  Geraniol  C10H18O  = (CH3)2CH.CH2.CH:Cl[.C(Cllg):CH.CH201I, 
Sdep.  120 — 122,5"  (17  mm)  aus  indischem  Geraniumöl,  dem  Oel  von  A/l- 
thropogon  Schoenanthus  L.,  durch  Destillation  unter  verm.  Druck  ist  ein 
farbloses,  angenehm  riechendes  Oel,  welches  durch  Oxydation  in  einen 
ihm  entsprechenden  Aldehyd  das  Geraniol  (S.  205)  oder  Citral  verwan- 
delt wird  (15.  24,  682;  2«, ‘ 2710). 

2.  Rhodinol  Cl0l£lsO  = ClI2:C(C8H7).CH:ClI.Cn(CHg).CH2OH  wurde 
aus  deutschem  und  türkischem  Kosenöl  nach  Abscheidung  des  „ Stea.ro  pr 
tens*  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  erhalten.  Durch  Kon- 
densation mittelst  Khosphorsäureanhydrid  geht  das  Khodinol  in  Limonen 
über,  das  sich  in  Dipenten  umlagert  (B.  23, 

695;  26,  2710): 

C_C,H,  CU  Coli- 

f)  4 

//  \ 

HC  CH 

— ^ i ll 

-h2o  h.,c  cn 
“ \ / 

CH-CJL 


II2C  CH 

HOHoC  CH 

\ / 

CH-Clb 


3554;  B.  24,  K.  958;  26,  R. 

(UC;ill7 

//  \ 

11C  C1I2 

► i i 

1UC  Cll 

“ \ // 

C-Clb. 


Rhodinol  Limonen  Dipenten. 

Optisch  active  Alkohole  C]01I18(),  die  dem  Geraniol  und  Khodinol 
nahestehen,  sind  Coriamlrol  aus  Corianderiil,  l.iimlool  aus  Linaloeoel  (aus 
Bursera  Delpechiana)  u.  a.  m.  (15.  26,  2711). 


Abkömmlinge  der  Alkohole. 

1.  Einfache  und  gemischte  Actlier. 

Unter  Aethern  \ -ersteht  man  die  Oxyde  der  Alkohol  radicale. 
Vergleicht  man  die  Alkohole  mit  den  basischen  Oxydhydraten,  so 
sind  die  Acther  den  Metalloxyden  vergleichbar.  Man  kann  sie 
auch  als  Anhydride  der  Alkohole  betrachten,  entstanden  durch  Aus- 
tritt von  Wasser  aus  zwei  Alkoholmolecüien: 


i 


Einfache  und  gemischte  Aether. 


o i 


CäH5.OH  ]r  ()  CyilgX/  . 

C2H5.OH  11  aU  ~ C2H,/ 

Aether  mit  zwei  gleichen  Alkoholradicalen  heissen  einfache 
Aether,  Aether  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen  ge- 
mischte Aether: 


C,H,/ 

Aethyläther  oder 
Diaethviäther 


Methyl-aethyl- 

äther. 


Die  Metamerie  der  Aether  untereinander  beruht  auf  der  Ho- 
mologie der  Alkoholradicale,  welche  der  Sauerstoff  zusammenhält 
(S.  31). 

Von  diesen  Aethern  muss  man  die  sog.  zusammengesetz- 
ten Aether  oder  die  Ester  unterscheiden  (v.  S.  141),  welche  ein 
Alkoholradical  und  ein  Säureradical  enthalten,  wie 


c2h5x0 

C,H..O/ 


Essigsäure-aeth ylestcr  und 


C,H5x 

N<V 


0 S a 1 p e t e r s äu r eä t h y 1 es  t e r . 


Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  als  die  Alkoholäther 
und  werden  für  die  Folge  stets  als  Ester  bezeichnet  werden. 

Von  den  Bildungsweisen  der  Aether  seien  folgende  hervor- 
gehoben: 

1)  Die  wichtigste  Bildungsweise  ist  ihre  Entstehung  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Dabei  entste- 
hen zunächst  Alkylschwefelsäuren,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  Al- 
koholen unter  Aetherbildung  umsetzen,  wodurch  man  es  in  der 
Hand  hat,  einfache  und  gemischte  Aether  zu  bereiten  (Williamson, 
C h a n c e 1) : 


S°2M  ;£H«  + c2h5.oh 

Acthylschwefel  säure 


= §H?°  + S0*H* 

Diaethviäther. 


SO  xO-CHj 
2\OH 


CoHeOH  = 


C2H5v 


, , , . . 5''-(  ) 

Methvlschwefelsäure  Methylaethyläther 


so4h. 


Lässt  man  das  Gemenge  zweier  Alkohole  auf  Schwefelsäure  ein- 
wirken, so  erhält  man  gleichzeitig  drei  Aether,  zwei  einfache  und  einen 
gemischten. 

Ganz  in  derselben  Weise  wirken  auch  andere,  mehrbasischo  Säu- 
ren, wie  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Borsäure,  ferner  Salzsäure  hei  170" 
und  Sulfosäuren,  z.  B.  Benzolsulfosäure  hei  145"  (F.  Iv  rafft  B.  -(>,  2820). 
Hierbei  entsteht  und  zerfällt  Benzolsulfosäureaethylester  nach  den  (Bei- 
chlingen : 

c6h5so3h  -1-  C,H5OH  = C6H5SO;,€2H5  + h2o 
c6h5so3c2h5  + c.2h5oh  = c6h5so3h  -i  (€2h5)2o. 

2)  Einwirkung’  der  AlkylhaloTdc  auf  die  Natriumalkoholatc  in 
;alkoh.  Lösung1,  wobei  auch  gemischte  Aether  gebildet  werden: 


138 


Einfache  mul  gemischte  Aetlier. 


C.2H5.ONa  + C2U5C1 
C2H5.ONa  + C3H7C1 


N 


C2H5 

c2h5/ 

CyHr^  j 

C'iH-/ 


:0  + NaCl 


Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Verlaufs  dieser  Reactionen  s.  15.  22, 
R.  381,  637. 

3)  Einwirkung1  der  Alkylhaloi'de  auf  Metalloxyde,  namentlich 
auf  Silberoxyd: 

2C2H5J  + Ag,0  = (C2H*)*0  + 2AgJ. 

Aus  diesen  Bildungsweisen  folgt  die  Constitution  der  Aetlier. 

Eigenschaften.  Die  Aether  sind  neutrale,  flüchtige,  in 
Wasser  nahezu  unlösliche  Körper.  Die  niedrigsten  Glieder  sind 
Gase,  die  nächst  höheren  Flüssigkeiten,  die  höchsten,  wie  Cetvläther, 
fest.  Die  Siedepunkte  der  Aether  liegen  stets  beträchtlich  niedriger 
als  die  der  entsprechenden  Alkohole  (A.  243,  1). 

Umwandlungen.  In  chemischer  Beziehung  sind  die  Aether  sehr 
indifferent,  da  aller  Wasserstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist. 

1.  Bei  der  Oxydation  geben  sie  dieselben  Producte,  wie  die  ent- 
sprechenden Alkohole. 

2.  Mit  cone.  Schwefelsäure  erhitzt  bilden  sie  Aetherschwefelsäuren. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  zerfallen  sie  in  Alkyl- 
chloride: 

((df5/°  + PC,5  = C2H6C1  + CH3C1  + POCl3. 

4.  Aehnlich  verhalten  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  den  Haloi'd wasser- 
stoffsäuren, namentlich  mit  HJ-Säure: 

4.  2HJ  = C2H5J  + CH3J  + 1I20. 

15ei  der  Einwirkung  von  HJ  in  der  Kälte  zerfallen  sie  in  Alkohol 
und  Jodid,  und  zwar  entsteht  bei  den  gemischten  Aethern  stets  das  Jodid 
des  niedrigeren  Radicalos  (15.  9,  852;  26,  R.  718). 

UJb/°  + HJ  = CH3J  + csh5.oh. 

5.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  150°  werden  viele  Aether,  namentlich  die  mit  secundären  und  tertiä- 
ren Alkylen,  wie  auch  mit  ungesättigten  Alkylen  (Allyl),  in  Alkohole  ge- 
spalten (15.  10,  1903). 


A.  Aether  der  gesättigten  oder  Paraflinalkohole. 

Methyläther  (Cllg)20  wird  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
Schwefelsäure  gewonnen  (B.  7,  699)  und  bildet  ein  ätherisch  riechendes 
Gas,  das  sich  gegen  — 23°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  löst 
37  Vol.,  Schwefelsäure  gegen  600  Vol.  des  Gases.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  entstehen  aus  ihm: 

Chlormethyläther  CII2C1.0CH3,  Sdep.  60°. 
s -Dicht  ormethylüthcr  CH2C1.0.CH2C1,  „ 105°. 

PcrchlormcthyUithcr  CC13.0.CC13,  siedet  nicht  unzersetzt. 


Aethyläther. 


r.v.y 


Der  Chlonnethyläther  entsteht  auch  aus  Formaldehyd,  Methylalkohol 
mul  Salzsäure  (II.  20,  R.  1)33)  und  ebenso  erhält  man: 

Brommethyläther  Sdep.  87°,  spec.  Gew.  1,531  (12,5°). 
Jodmethyläther  „ 124°,  „ „ 2,025  (15,9°). 

Aethyläther  oder  „Aether“  (C2Hr,)20  ist  weitaus  der  wichtigste 
und  auch  am  längsten  bekannte  Vertreter  dieser  Körperklasse. 

Geschichte.  Schon  im  16.  Jahrhundert  kannte  man  den  Aethyl- 
äther und  seine  Bilduugsweise  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure,  liis  zu 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  sah  man  in  ihm  einen  schwefelhaltigen  Kör- 
per und  nannte  ihn  deshalb  zur  Unterscheidung  von  anderen  ätherarti- 
gen Verbindungen  Schwefeläther.  Den  Aetherhildungsprocess,  bei  dem 
eine  sehr  kleine  Menge  Schwefelsäure  eine  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether 
umzuwandeln  vermag,  zählte  man  zu  den  sog.  katalytischen  Reactionen 
und  die  Aufklärung  desselben  bezeichnet  einen  der  folgereichsten  Fort- 
schritte in  der  organischen  Chemie. 

Schon  1842  hatte  Gerhardt  im  Gegensatz  zu  Liebig  aus  theo- 
retischen Gründen  gefolgert,  dass  im  Aethermolecül  nicht  gleichviel  Koh- 
lenstoffatome, sondern  doppelt  so  viele  als  im  Alkoholmolecül  vorhan- 
den sein  müssten,  ohne  seiner  Ansicht  allgemeine  Anerkennung  verschaffen 
zu  können.  Erst  Will  ia ins on  gelang  es  1850  die  Gerhard t 'sehe  Auf- 
fassung durch  eine  neue  Synthese  des  Aether s und  der  Aether  überhaupt 
zu  beweisen,  nämlich  durch  Umsetzung  von  Natriumaethylat  und  Jodaethyl 
(s.  Bildungsweise  2 S.  137).  Den  Aetherhildungsprocess  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  erklärte  Williamson  nunmehr  durch  andauernde  Zer- 
setzung und  Neubildung  A'on  Aethylschwefelsäure,  vermittelt  durch  den 
mit  ihr  bei  140°  in  Berührung  gebrachten  Alkohol  (A.  77, '37;  81,  73). 

Chaneel,  dem  Williamson  mit  der  Veröffentlichung  zuvorkam, 
hatte,  unabhängig  von  Williamson,  den  Aether  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  aethylscliwefelsaurem  Kalium  uud  Kaliumaethylat  bereitet  : 

\K  , |C2H, 

h IC2h5. 

Den  Einwand,  dass  der  Aether  seines  niedrigen  Siedepunkts  halber  nicht 
die  doppelte  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Moleciil  enthalten  könnte,  be- 
seitigte Chaneel  durch  den  Hinweis  auf  den  Siedepunkt  des  Essigsäure- 


SO  f°2H5 
■jlK 


( 1 1(  2H5  — </  t 

°IK  ~ - 4IK 


aethylesters. 


(Compt.  rend.  par 
Aethylalkohol  . 
Aether  .... 
Essigsäure  . 


Laurent  et  Gerhardt  (1850)  0,  369). 
. C.,H5OH  . Sdep.  78°. 

. (C.,H5)oO  . . „ 35". 

. CH,CO,H  . „ 118". 


77". 


Essigsäureaethylester  CH3C02C2H5,  „ 

Damit  war  gezeigt,  dass  Aethylalkohol  und  Aether  Substanzen  sind, 
die  dem  Typus  Wasser  (S.  23)  zugehören,  d.  h.  die  aufgefasst  werden 
können  als  Wasser,  in  dem  ein  beziehungsweise  zwei  V asserstoflatome  durch 


Hl 


O 


C.,H,! 


Hl 


O 


C2H81 

c2h6 


o. 


Aethyl  ersetzt  sind: 

Hl' 

Darstellung.  Der  Aethyläther  wird  1)  aus  Aethylalkohol 
mit  Schwefelsäure  bei  140°  in  einem  continuirlichen  Verfahren  darge- 
stellt, 2)  Aus  Benzolsulfosäure  und  Alkohol  bei  135 — 145"  (B.  26,  2829). 

Das  zweite  Verfahren  besitzt  den  'S  orzug,  dass  der  Aethyläther 
nicht  mit  S02  verunreinigt  ist,  von  dem  man  den  nach  dem  ersten  \ criahren 


140 


Einwerthige  und  gemischte  Alkohole. 


Aargestellten  rohen  Aetlier  durch  Waschen  mit  Sodalösung  befreien  muss. 

, Um  den  Aetlier  wasserfrei  zu  erhalten,  destillirt  man  ihn  über  Aetzkalk 
und  trocknet  schliesslich  mit  Natriumdraht  (s.  Acetessigester)  bis  keine 
Wasserstoffentwicklung  mehr  stattfindet. 

Prüfung  auf  Wasser  und  Alkohol.  Ein  Wassergehalt  des  Aethers 
kann  durch  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  CS2  erkannt  werden,  indem 
alsdann  eine  Trübung  auftritt.  Auf  Alkohol  prüft  man  ihn  durch  Schütteln 
mit  etwas  Anilinviolett,  wobei  alkoholfreier  Aetlier  sich  nicht  färbt. 


E i g e 11  s c h a ft  en.  Der  Aethvläther  ist  eine  bewegliche  Flüssig- 
keit, von  charakteristischem  Geruch,  mit  dem  spec.  Gew.  0,73(3  beiO0. 
Wasserfreier  Aether  gefriert  nicht  bis  — 80°.  Er  siedet  bei  35°  und 
verdampft  sehr  rasch  schon  bei  mittlerer  Temperatur.  Löst  sich  in 
10  Th.  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol.  Fast  alle  in  Wasser 
unlöslichen  Kohlenstoffverbindungen,  wie  die  Kohlenwasserstoffe, 
Fette  und  Harze  sind  in  ihm  löslich.  Er  ist  sehr  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Luft  bilden  sein  Dämpfe 
ein  explosives  Gemenge.  Seine  Dämpfe  bewirken  beim  Einathmen 
Bewusstlosigkeit,  er  wird  daher  zum  Hervorrufen  der  Narkose  bei 
chirurgischen  Operationen  verwendet  (Simpson,  1848).  Ein  Ge- 
bildet die 


menge  von  3 Th.  Alkohol  mit  1 Th.  Aether 


sog.  Hoff- 


manri sehen  Tropfen:  Spiritus  aethereus. 

Mit  Brom  bildet  der  Aether  eigenthümliche,  kristallinische  Additions- 
producte,  die  dem  sog.  Bromhydrat  vergleichbar  sind;  ebenso  mit  Wasser 
und  verschiedenen  .Metallsalzen. 


Umwandlungen.  Uebcr  die  Einwirkung  der  Luft  auf  Aether 
siehe  Vinylalkohol  (S.  133).  Ozon  verwandelt  den  Aether  in  ein  explosives 
Hyperoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  auf  180(l  bildet 
er  Aethylalkohol.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  gekühlten  Aether 
entstehen  : 

Mono chloräther  CHg.CHC1.0.C2H5  Sdep.  98° 

1,  2-1)  ich  lo  rät,  her  CH.3C1.CHC1.0.C2H5  145° 

Per  c h 1 0 r ä t h e r (CgClglgO  Sclimp.  68  zerfällt 

bei  der  Destillation  in  CgClg  und  Trichloressigsäurechlorid  C2CI3O.CI. 

2, -CI-,  Br-,  J-A  c t h v 1 ä t h e r sind  die  Aether  der  Glycol-Cl-,  Br-, 
.T-hy  drine. 


s-IMchloriithor  CI  hjCIlCl.O.CI  LCl.CHg,  Sdep.  116(),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Schmelz-  und  Siedepunkte 
einiger  bekannteren  einfachen  uiyl  gemischten  Aether: 

Aethi/lmethyUither  Sdep.  11  , n-l’ropylviethyläther  Sdep.  50°; 
n- Prop  yläther  Sdep.  86°;  Isopropyläther  Sdep.  60 — 62°; 

Isomnylätlie > * Sdep.  176°;  Cetyläther  (CigHgjj^O,  Sclimp.  55°,  Sdep. «300°. 


H.  Aether  ungesättigter  Alkohole.  Bei  den  ungesättigten  Alko- 
holen (S.  133)  wurde  auseinandergesetzt,  dass  diejenigen  Alkohols,  bei  denen 
das  Hydroxyl  an  einem  doppelt,  gebundenen  Kohlenstoffatom  steht,  sich 
leicht  in  Aldehyde  beziehungsweise  Ketone  umwandeln  und  nur  in  Form 
von  Verbindungen,  vor  allem  der  Aether  bekannt  geworden  sind,  so: 


Ester  der  Miuoralsäuren. 
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1.  Vinyläther  (CH2=CH)20,  Sdep.  39°,  entstellt  aus  Vinylsulfid  (S.  149) 
und  Ag20.  2.  Perclilor vinylätlier,  ( liloroxätliose  (C012=CC1)20  entsteht  aus 

Perchloraethyläther  (s.  o.)  und  K2K.  3.  Vinylaethylätlier,  Sdep.  35,5°,  wird 
aus  Jodaethylätlier  mit  Natriumaetli  vlat  erhalten.  4.  Isopropenylaethylätlier 
CHgC(OC2H5)=CH2,  Sdep.  62-63°,  aus' Propylenbromid  und  alkoholischem  Kali. 

Auch  vom  Allyl-  und  Propargvlalkohol  sind  die  Aether  bekannt: 
Allylfttlier  (CH2=CH .CH2)2Ö,  Sdep.  85°;  I’ropargylnetliyliitlier  CH=C.CH2.0. 
CH2CH3>  Sdep.  80°,  s.  Propiolsäureaethylester. 


2.  Ester  der  Mineralsäuren. 

Die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (S.  137)  entsprechen 
den  Salzen,  wenn  man  die  Alkohole  mit  den  Metallhvdroxvden  ver- 
gleicht.  Wie  Salze  (Anorg.  Ch.  7.  Aull.  S.  59.  294)  durch  Vereinigung 
der  Metallhydroxyde  mit  den  Säuren  entstehen,  so  die  Ester  durch 
Vereinigung  der  Alkohole  mit  den  Säuren.  Bei  beiden  Reactionen 
tritt  Wasser  als  Nebenproduct  auf:  • 

Na  OH  + HCl  = NaCl  + H,0 

C2H5OH  + HCl  = C2H5C1  + Hl>0. 

Den  Halol'dsalzen  entsprechen  die  Halogenwasserstoffsäureester*  die 
als  Halogen-Suhstitutionsproducte  der  Kohlenwasserstoffe  früher 
(S.  94)  abgehandelt  wurden.  Den  Sauerstoffsalzen  entsprechen  die 
Ester  der  anderen  Säuren,  die  man  daher  als  Derivate  der  Alkohole 
auffassen  kann,  in  denen  der  Alkoliohcasser stoff  durch  Säureradicale 
ersetzt  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  durch  Metalle  vertret- 
barer Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Unter  die 
letztere  Definition  der  Ester  fallen  auch  die  Ester  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren. Die  verschiedene  Auffassung  der  Ester  als  Ab- 
kömmlinge der  Säuren  einer-  und  als  Abkömmlinge  der  Alkohole 
andrerseits  kommt  auch  in  der  verschiedenen  Benennungsweise  der 
Ester  zum  Ausdruck: 

C2H5.0.N02  oder  N02.Ö.C2H5 

AethylnitraC  Salpetersäure-aethvlester. 

In  den  mehrbasischen  Säuren  können  alle  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  dann  entstehen  die  neutra- 
len Ester.  Sind  nicht  alle  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale 
ersetzt,  so  entstehen  saure  Ester,  die  noch  den  Charakter  von 
Säuren  haben,  also  Salze  bilden  und  daher  Ester  säuren  genannt 
werden  und  den  sauren  Salzen  entsprechen: 

SO 

bUM)K 

neutrales  Kaliumsulfat  saures  Kaliumsulfat. 

cp  /O.C2H- 
hU2v.oil 

Aeth.yl  Schwefel  säure. 


SC) 

hUM)H 


CA  /O.C2H5 

b U2w).c2h5 

Schwefelsäure-aetliylester 
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Zweibasische  Säuren  bilden  zwei  Reihen  von  Salzen  und  von 
Estern;  dreibasische  Säuren  bilden  drei  Reihen  von  Salzen  und 
von  Estern. 


Von  den  mehrbasischen  Alkoholen  leiten  sich  ausser  den  neutralen 
basische  Ester  ab,  die  den  basischen  Salzen  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  295) 
entsprechen,  bei  denen  sich  also  nicht  alle  alkoholischen  Hydroxylgruppen 
an  der  Esterbildung  betheiligt  haben. 


Bildungsweisen  der  Ester.  1)  Die  Ester  können  durch 
directe  Vereinigung  von  Alkoholen  und  Säuren,  wobei  zugleich 
Wasser  gebildet  wird,  entstehen: 

c2h5.oh  + no2.oh  = c2h5.o.no2  + h2o. 

Die  Umsetzung  findet  jedoch  nur  allmählich,  mit  der  Zeit  fort- 
schreitend statt;  sic  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt,  ist  aber  nie  voll- 
ständig. Neben  dem  Ester  finden  sich  stets  Alkohol  und  freie  Säure,  die 
nicht  weiter  aufeinander  reagiren.  Wenn  man  aber  dem  lieactionsgemenge 
den  Ester  entzieht  (so  durch  Destillation),  so  kann  eine  fast  vollständige 
Eeaction  erzielt  werden. 


Die  mehrbasischen  Säuren  geben  bei  der  Einwirkung  auf 
Alkohole  meist  nur  die  primären  Ester:  die  Ester- oder  Aetliersäuren. 

Zwei  weitere  allgemeine  Bildungsweisen  der  Ester  zeigen,  wie 
berechtigt  es  ist,  sie  entweder  als  Abkömmlinge  von  Alkoholen  oder 
als  solche  von  Säuren  aufzufassen:  Man  lässt  entweder  2)  auf  die 
Alkali-  oder  Silbersalze  der  Säuren  Alkylhaloi'de  einwirken: 


N02.0.Ag  + C2H5J  = N02.0.C2Hr,  + AgJ 
oder  3)  bringt  die  Alkohole  oder  die  Metallalkoholate  mit  Säure- 
chloriden zusammen : 

2C2H-.OH  + S02C12=  SO^’^Hs  + 2HC1 

3C2H5.OH  -f  BC13  = B(O.C2H5)3  + 3HC1. 


E igense  h a f t c n.  Die  neutralen  Ester  sind  in  Wasser  schwer  I 
löslich  oder  unlöslich  und  fast  alle  flüchtig,  die  Bestimmung  ihrer  I 
Dampfdichte  bietet  daher  ein  bequemes  Mittel,  um  die  Molecular-  I 
grosse  und  somit  auch  die  Basicität  der  Säuren  festzustellen.  Die  I 
Aetliersäuren  sind  nicht  flüchtig,  in  Wasser  löslich  und  bilden  mit  I 
den  Basen  Salze. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallen  alle  Ester,  besonders  I 
leicht  die  Aetliersäuren,  in  Alkohole  und  Säuren.  Noch  leichter  I 
werden  die  Ester  durch  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  in  ! 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung*  zerlegt,  eine  Operation,  diel 
Verseifung  genannt  wird,  weil  die  Seifen,  d.  h.  die  Kalium-  und  M 
Natriumsalze  höherer  Fettsäuren  (s.  diese)  durch  diese  Reaction  aus  I 
den  Fetten,  den  Glycerinestern  dieser  höheren  Fettsäuren  entstehen:! 

N02.0C2Hr,  -f  KOH  = C2H5OH  + N02.0K. 


Ester  der  Salpetersäure.  Ester  der  salpetrigen  Säure. 
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A.  Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  aus  Alkoholen  und  Salpetersäure  dar, 
wobei  man  die  salpetrige  Säure,  die  immer  in  Folge  von  Oxvdations- 
Nebenreactionen  auftritt,  durch  Zusatz  von  Harnstoff  zerstört : 
CO(NH2)2  4-  2N02H  = C02  + 2N2  + 3H20. 

Die  salpetrige  Säure  leitet  nämlich,  wenn  sie  in  grösseren  Mengen 
auftritt,  eine  Zersetzung  der  Salpetersäureester  ein,  die  alsdann  mit 
•explosionsartiger  Heftigkeit  verläuft. 

Salpeters'äuro-methylester,  Methylnitrat  CH30.N02,  siedet  bei 
66°;  spec.  Gew.  1,182  bei  20°.  Beim  Erhitzen  auf  150°  oder  durch 
Schlag  explodirt  Methylnitrat  sehr  heftig. 

Salpetersäure-aethylester,  Äethylnitrat  (’21I.-.().X()2,  Sdep.  86°, 
bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1,112 
bei  15°.  Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  brennt  mit  weissem  Licht; 
bei  plötzlichem  starkem  Erhitzen  kann  Explosion  eintreten.  Beim  Erwär- 
men mit  Ammoniak  erhält  man  das  salpetersaure  Salz  des  Aethylamins. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin. 

Der  Propylester  C3H7.0N02  (B.  14,  421)  siedet  bei  110°,  der  iso- 
propylester  bei  101  — 102°,  der  Isolmtylester  bei  123'\ 

B.  Ester  der  salpetrigen  Säure. 


Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  sind  mit  den  Nitroparaffinen 
(S.  155)  isomer.  In  beiden  findet  sich  die  Gruppe  N02;  aber  wäh- 
rend in  den  Nitrokörpern  der  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist,  wird  die  Bindung  in  den  Estern  durch  Sauerstoff  vermittelt: 

c2h-.no2  c2h;Vo.no 

Nitroaethan  Salpetrigsäui'e-aethylester. 

Entsprechend  ihrer  verschiedenen  Structur  zerfallen  die  Salpetrig- 
säureester durch  Einwirkung  der  Alkalien  in  Alkohole  und  salpetrige 
Säure,  während  die  Nitrokörper  keine  Zersetzung  erleiden.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure)  werden  nur  letztere 
in  Amine  verwandelt,  während  die  Ester  verseift  werden. 

Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Alkohole ; 2)  neben  den  weit  höher  siedenden  Nitro- 
paraffinen  bei  der  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Silbernitrit  (B.  25,  R.  571). 

Salpctrigsaurc-mctliylcstor,  Methylnitrit  CHg.O.NO,  siedet  bei  12". 

Salpctrigsäure-aetliylestcr,  Aet/iyl nitrit  C2H.VO.NO,  ist  eine  beweg- 
liche, gelbliche  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,947  bei  15",  die  bei  -|-lb" 
siedet.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und  riecht  apfelartig.  Man  stellt  ihn 
dar  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  aut  Alkohol 
(A.  253,  251  Anm.).  Er  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  ofHeinellen 
Spiritus  Aetheris  nitrosi. 

Beim  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  Aethylnitrit  allmählich  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyd;  unter  Umständen  kann  Explosion  eintreten. 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  er  in  Alkohol  und  Ammoniak  zersetzt. 

Normales  Butvlnitrit  C'.lhj.O.NO,  siedet  bei  75°,  das  secundäre  bei 
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Sal|*etri!fsäure-isoamylester  CgH^.O.NO,  durch  Destillation  von  Gäli- 
rungsamylalkohol  mit  Salpetersäure  erhalten,  ist  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit, die  bei  90"  siedet;  spec.  Gew.  0,902.  Beim  Erhitzen  der  Dämpf© 
auf  250°  findet  Verpuffung  statt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er 
in  Amylalkohol  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol 
wird  er  in  Methylnitrit  und  Amylalkohol  umgesetzt,  mit  Aethylalkohol  ent- 
steht ebenso  Aethylnitrit  (11.  20,  656). 

Das  Amvlnitrit  „ Amylium  nitrosum“  findet  in  der  Medicin. 
und  zur  Herstellung*  von  Nitroso-  und  Diazoverbindungen  Ver- 
wendung. 

Anhang : DiazoaetliOMin  C2H50_N=N_0C2IT5  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  Nitrosylsilber  NOAg  und  ist  vielleicht  der  Ester 
der  untersalpetrigen  Säure  (B.  11,  1630). 


C.  Ester  (1er  Schwefelsäure. 


1)  Die  neutralen  Ester  entstehen  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
jodide auf  schwefel  sau  res  Silber  SO^Agj»;  ferner  werden  sie  in  geringerer 
Menge  beim  Erhitzen  der  Aetherschwefelsäuren  oder  der  Alkohole  mit 
Schwefelsäure  gebildet,  und  können  dem  Reactionsproduct  mittelst  Chloro- 
form entzogen  werden.  Sie  bilden  schwere,  in  Aether  lösliche,  pfeffer- 
miinz-ähnlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  fast  unzersetzt  sieden.  Im  Wasser 
sinken  sie  unter  und  zersetzen  sich  allmählich  in  Aetherschwefelsäure 
und  Alkohol : 


SU)  /D'O^l  I5  I TT  p ÜA  I p TT  />TT 

hU2\O.Cali-  ll8U  — ’-J2.  m-T  ' G2Jl5.OH 


Oll 


S02(0.CH3)2,  Sdep.  188°.  Diaethylester  S02(0.C2Hß)2y 

Sdep.  208";  er  entsteht  auch  aus  S03  und  (C2H5)20  und  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  Aethvlschwefelsäure  und  Aethylaother  (B.  13.  1699; 
15,  947). 

2)  Die  Aetherschwefelsäuren  entstehen  1)  beim  Mengen  der 
Alkohole  mit  conc.  Schwefelsäure: 


S02(0H)2  + C2H6.OH  = SO 


X).C,H5 

2X)H 


H20. 


Die  Reaction  findet  unter  Erwärmung  statt,  ist  jedoch  keine  voll- 
ständige (S.  142).  Durch  Baryumcarbonat  wird  die  überschüssige  Schwe- 
felsäure als  Baryumsulfat  gefällt,  während  die  leicht  löslichen  Baryum- 
salze  der  Aetherschwefelsäuren  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  auskry- 
stallisiren.  Oder  man  stellt  mittelst  Bleicarbonat  die  Bleisalze  dar.  Die 
freien  Säuren  erhält  man  aus  den  Baryumsalzen  durch  genaues  Ausfällen 
mit  Schwefelsäure,  aus  den  Bleisalzen  mit  Schwefelwasserstoff. 

Auch  secundäre  Alkohole  vermögen  bei  vorsichtigem  Mischen  der 
abgekühlten  Coinponenten  Aetherschwefelsäuren  zu  bilden,  z.  B.  Aetliylpro- 
pylcarbinol  (B.  26,  1203). 

2)  Ferner  entstehen  die  Aetherschwefelsäuren  durch  Vereinigung 
der  Alkylene  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  88). 

Eigenschaf  ten:  Die  Aetherschwefelsäuren  bilden  dicke,  nicht 
destillirbare  Flüssigkeiten,  die  zuweilen  krystallisirbar  sind.  Sie 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  1.  Beim 


Ester  der  schwefligen  Säure. 
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Kochen  oder  Erwärmen  mit  Wasser  werden  sie  in  Schwefelsäure 
und  Alkohol  zerlegt: 

so^  + h2o  = soa  + c2h5oh. 

2.  Beim  Destilliren  zerfallen  sie  in  Schwefelsäure  und  Alkylene  (S.  88). 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  bilden  sie  die  einfachen  und  ge- 
mischten Aether  (S.  137). 

Sie  reagiren  stark  sauer  und  bilden  Salze,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind  und  meist  leicht  krystallisiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
werden  die  Salze  allmählich  in  Sulfate  und  Alkohol  zerlegt.  Die 
Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  werden  vielfach  zu  verschie- 
denen Reactionen  angewandt.  So  bilden  sie  mit  IvSH  und  K2S  die 
Mercaptane  und  Thioaether  (S.  148),  mit  den  Salzen  der  Fettsäuren 
die  Ester  derselben,  mit  KCN  die  Alkylcyanide  u.  s.  w. 

Metliylschwefelsäure  S04(CIIg)H  ist  ein  dickes  Oel. 

Aetliylsclnvefelsiinre  S04(C2H5)H  wird  durch  Mengen  von  Alkohol  (lTh.) 
mit  eonc.  Schwefelsäure  (2  Th.)  dargestellt.  Das  Kaliuinsalz  S04(C2H5)K 
krystallisirt  wasserfrei  in  Tafeln.  Cnlcimnsalz  und  Baryuinsalz  krystallisiren 
mit  2H20  (A.  218,  300). 

Aetlierschwefelsäiireelilorhle  auch  Chlorsulfon säureeste r'genannt, 
entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl. 
8.  217)  auf  Alkohole : 

c2ii5.oh  + so2ci2  = so^  + hci. 

Aethylschwefelsäureclilorid 

2.  Durch  Einwirkung  von  PC15  auf  ätherschwefelsaure  Salze.  3.  Durch 
Vereinigung  von  Olefinen  und  CI.SO3H.  4.  Durch  Vereinigung  von  SO3 
und  Chloralkvien.  5.  Durch  Einwirkung  von  SO<>  auf  Unterchlorigsäure- 
ester (B.  19,  860): 

so2  + cio.c2h5  = so4ic^ 

Sie  bilden  stechend  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Wasser  werden  sie  in 
der  Kälte  nur  langsam  zerlegt  unter  Bildung  von  Aetherschwefelsäuren. 
Beim  Mengen  mit  Alkohol  entwickeln  sie  stürmisch  Aethylchlorid  unter 
Bildung  von  Aetherschwefelsäuren. 

Aotliylsclnvefplsiiiireclilorid  C21:I5.0.SQ2C1  siedet  gegen  152°.  THHIiyl- 
jSclnvpfelsäiirechlorid  CH3.O.SO2CI  siedet  bei  132". 

D.  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure. 

Für  die  empirische  Formel  der  schwefligen  Säure  SO:iH2  sind 
zwei  Structurfälüe  möglich : 

SO\OH  und  HSOo.OII. 

Symm.  schweflige  Säure.  Unsymm.  schweflige  Säure. 

Die  Mineralsalze  der  schwefligen  Säure  scheinen  der  Formel  2 
zu  entsprechen,  so  dass  in  ihnen  ein  Metallatom  an  Schwefel  ge- 
bunden ist: 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Ag'.S02.0Ag’  K.S02.0H 

Silbersulfit  Primäres  Kaliumsulfit. 

Denn  das  Silbersulfit:  AgS020Ag,  gibt  mit  Jodaethvl  den  Aethyl- 
sulfosäureäthylester  C2H5.S03C2H5,  der  beim  Behandeln  mit  Kalilauge 
nur  eine  Aethylgruppe  abspaltet  und  Aethylsulfosäure  C2H5S03H 
liefert,  das  Oxydationsproduct  des  Aethylmercaptans  C2H5SH.  Die 
Sulfosäuren  und  ihre  Ester,  die  man  als  die  Ester  der  unsymmetri- 
schen schwefligen  Säure  zu  betrachten  hat,  werden  im  Anschluss  an 
die  Mercaptane  abgehandelt. 

Die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  (A.  Hl,  93)  SOCl2  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  -04), 
oder  Schwefelchloriir  S2CU  auf  Alkohole: 

SOCl2  + 2C0H5.OH  = SO(OC2H5)2  + 2 HCl  und 
S2C12  + 3C2HvOH  = SO(OC2H5)2  + C2H5.SH  + 2HC1. 

Das  zugleich  entstehende  Mercaptan  erleidet  eine  weitere  Zersetzung.  Sie 
bilden  in  Wasser  unlösliche,  flüchtige  Flüssigkeiten,  pfeffermünzälmlich 
riechend,  und  werden  durch  Wasser,  namentlich  beim  Erhitzen,  in  Alko- 
hole und  schweflige  Säure  gespalten. 

ScliTv<‘flitfsäur<‘-in<*iii vlester,  Methyl sul fit  SO(O.CH3)2,  siedet  bei  121°. 

Aethylsulflt  SO(O.C2Hg)2  siedet  bei  lbl";  spec.  Gew*  1,10(5  bei  0°. 
Mit  PCI5  entsteht  aus  ihm  das  Chlorid  ClSOOCMlg,  eine  hei  122°  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  in  Alkohol,  S02  und  HCl  zerlegt  wird;  es 
ist  isomer  mit  dem  Aethylsulfosäurechlorid  C2Hr).S02Cl  (S.  153).  Mischt 
man  den  Aethylester  mit  einer  verdünnten  Lösung  der  aequivalenten  Menge 
KOH  , so  scheidet  sich  ein  in  glänzenden  Schuppen  krystal lisirendes  Ka- 
liumsalz KOSOOC2H5  aus,  das  als  ein  Salz  der  nicht  beständigen  aethyl- 
schwefligen  Säure  zu  betrachten  ist. 


E.  Ester  der  unterchlorigen  Säure  und  der  Ueberclilorsäurc. 

Aus  der  freien  Säure  und  Alkoholen  sind  die  stechend  riechenden, 
explosiven  Ester  der  unterchlorigen  Säure  (H.  18,  1767 ; 11),  857),  aus  dem 
Silbersalz  und  .Jodalkyleu  .die  explosiven  Ester  der  Ueberclilorsäurc  er- 
halten worden. 

Methylhypochlorit  siedet  bei  12°,  Aet liylhypoclilorit  bei  36°.  Feber 
das  Verhalten  der  Alkylhypochlorite  zu  S()2  s.  S.  145  und  gegen  Cyan- 
kalium siehe  Chlorimidokohlensäureester. 


F.  Ester  der  Borsäure,  der  Orlliopliospliorsäure,  der  symme- 
trischen phosphorigei!  Säure,  der  Arsensäure,  der  symmetrischen 
arsenigen  Säure  und  der  Kieselsäuren. 

Man  stellte  die  Ester  der  genannten  Säuren  durch  Einwirkung  von 
IJCI3,  POCI3,  PClg,  AsBr.j,  SiCfj,  Si2OClg  auf  Alkohole  und  Natriumalkoho- 
late  dar;  sie  zerfallen  beim  Verseifen  mit  Alkalilauge  sämmtlich  in  Alko- 
hole und  die  Alkalisalze  der  betreffenden  anorganischen  Säuren.  Die 
meisten  werden  schon  mit  Wasser  ganz  oder  t.l teilweise  zersetzt. 

Borsäuremetliylcstor  P>(( )C  1 1 3)3,  Sdop.  65°;  B(OC2H5)3,  Sdep.  119-*; 
brennen  mit  grüner  Flamme. 

IMiospliorsäiiretriartliylcstcr  POfOCyllglg,  Sdep.  215(>. 

Syniin.  lUiosphorigsäiirctriai'tliyleHtcr  PfOCjjHgjg,  Sdep.  191". 


Mercaptane. 
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Ueber  alkylirte  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  pliosphorigen 
und  der  unterpliospliorigen  Säure  — die  Phospho-  und  Phosphinsäuren  — 
vergl.  Phosphine  und  Phosphorbasen  (S.  171). 

ArseiisUuretriacthylester  AsO(OC2H.-)3,  Sdep.  235°,  entsteht  aus  arsen- 
saurem Silber  und  Jodaethyl. 

Synnn.  Arseiiigsäuretriaetliylester  As(OC2H5)3,  Sdep.  166°. 

Ueber  die  den  Phospho-  und  Phosphinsäuren  entsprechenden 
Abkömmlinge  des  Arsens  vergl.  die  Arsenbasen  (S.  174). 

Orthokieselsiiureaethylester  Si(OCoII,-)4,  Sdep.  165°;  Si(OCH3)4,  Sdep. 
120—122°. 

Dikieselsäureaethylester  Si20(0C2H5)g,  Sdep.  236°. 

Metakieselsäureaethylester  SiO(OC2H3)2  siedet  gegen  360°. 

Die  Kieselsäureester  verbrennen  mit  glänzend  weisser  Flamme.  Die 
Ortho-  und  Metakieselsäureaethylester  entsprechen  dem  Ortho-  bezw.  Meta- 
oder gewöhnlichen  Kohlensäureester  : C(OC2H,-;)4  und  CO(OC2l  1 -)2. 


3.  Schwefel verbind u ligen  der  Alkoliolradicale. 

Wie  den  Hvdroxyden  und  Oxyden  der  Metalle  die  Sulflivdrate  • 
und  Sulfide,  so  entsprechen  den  Alkoholen  die  Thioalkohole, 
Mercaptane  oder  A 1 k v 1 s u 1 f h y d r a t e und  den  Aethern  die 
Thioaether  oder  A 1 k y lsulfide;  den  Alkalipolysulfiden  entspre- 
chen Al  kylpoly  sulfide: 


H]o- 

^)o  • 

C*H5\0 . 

Na)0; 

c2h5)0 

Hj  ’ 

HJ  - 

Hj  1 

Naj  ’ 

c2h.-| 

HU. 

NaU  . 

c2h5\s. 

Na\ 

C2H5U 

H|S’ 

Hp 

HP’ 

Aethylsulf'hydrat 

Naj 

Na)  . 
NaJ^2’ 

c2h5P 

Aethylsulfid 
C2H5U 
CoHrJ  “ 
Aethyldisulfid. 

A.  Mercaptane,  Thioalkohole  und  Alkylsulfhydrate.  Während 
die  Mercaptane  im  Allgemeinen  den  Alkoholen  ähnlich  sind,  unter- 
scheiden sie  sich  dadurch  zunächst  von  ihnen,  dass  der  in  den  Al- 
koholen fast  nur  durch  Alkalimetalle  ersetzbare  Wasserstoff  in  den 
Mercaptanen  auch  durch  Schwermetalle  vertreten  werden  kann. 
Besonders  leicht  setzen  sich  die  Mercaptane  mit  Quecksilberoxyd 
um  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

2C2H5.SH  -f  HgO  = (C2H5.S)2Hg  + H20. 

Daher  auch  ihre  Bezeichnung  als  Mercaptane  (von  Mercurium 
captans).  Die  Metallverbindungen  der  Mercaptane  werden  M e r- 
captide  genannt. 
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Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 


Bildungs  weisen  der  M e r c a p t a n e. 

1)  Aus  Alkylhaloiden  und  Kaliumsulfliydrat  in  alkoholischer  Lösung  : 

C2H5C1  + KSH  = C2H5.SH  + KCl. 

2)  Durch  Destillation  der  aetherschwefelsauren  Salze  und  der  neu- 
tralen Ester  der  Schwefelsäure  S02(0C2H5)2  mit  Kaliumsulfliydrat  (S.  145): 

S<AH5  _j_  KSH  = c2H5.SH  + so4k2. 

3)  Durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  der  Alkohole  durch  Schwefel 
mittelst  Phosphorsulfid : 

5C2H5.OH  + P2S5  = 5C2H5.SH  + P205. 

4)  Durch  Keduction  der  Chloride  der  Sulfosäuren  (S.  152): 

C2H5.S02C1  + 6H  = C2HgSH  + HCl  + 2H20. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Mercaptane. 

Die  Mercaptane  sind  farblose,  in  Wasser  meist  unlösliche, 
widrig  knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten. 

1)  Durch  gelinde  Oxydation  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure,  Sul- 
furylclilorid  oder  Jod  werden  die  Mercaptane  oder  Mercaptide  in  Disultide 
(s.  diese)  verwandelt. 

2)  Durch  Salpetersäure  werden  dagegen  die  Mercaptane  in  Sulfon- 
säuren umgewandelt,  aus  denen  sie  durch  Keduction  entstehen  (s.  o.). 

3)  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Mercaptane  zu  I 
den  sog.  Mercaptalen  und  Mercaptolen,  z.  B.  zu  CH3CH(SC2Hg)2,  (C113)2C  I 
(SC2Hg)2,  die  später  im  Anschluss  an  die  Aldehyde  und  Ketone  abgehan-  I 
delt,  werden  (S.  201,  214). 

Aethylmercaptan,  Mercaptan  C2H5SH,  Sdep.  36°,  spec.  Getv.  I 
0,829  bei  20°,  ist  das  wichtigste  Mercaptan  und  das  zuerst  entdeckte  I 
(1834  Zeise,  A.  11,  1).  Es  wird  trotz  des  furchtbaren  Geruches  I 
technisch  dargestellt  aus  Chloraethyl  und  Kaliumsulfliydrat  und  I 
dient  zur  Bereitung  von  Sulfonal  (S.  214).  Es  ist  in  Wasser  wenig  I 
löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Quecksilbermercaptid  (C2H-.S)2Hg  krvstallisirt  aus  Alko-  I 
hol  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  86°  schmelzen  und  in  Wasser  I 
nur  wenig  löslich  sind.  Mengt  man  Mercaptan  mit  einer  alkoholi-  I 
sehen  Lösung  von  HgCl2,  so  wird  die  Verbindung  C2Hr).S.HgCl  ge-  I 
fällt.  Die  Kalium-  und  Natriumverbindungen  erhält  man  am  besten  I 
durch  Auflösen  der  Metalle  in  mit  Aether  verdünntem  Mercaptan  I 
oder  durch  Einwirkung  der  Alkoholate;  sie  krvstallisiren  in  weissen  I 
Nadeln.  i 

Xethylinercaptan  CH3SH,  Sdep.  58°;  n-Propylinereaptaii,  Sdep.  68°;  I 

Jsopropylniorcaptan,  Sdep.  58 — 60*1;  n-Hutylinercaptan,  Sdep.  98°;  I 

Vllylmercaptan  C3H3SH,  Sdep.  90°. 

B.  Sulfide  oder  Thioäther  erhält  man,  entsprechend  den  Mer- 1 
captanen,  1)  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Kalium- 1 
sulfid;  2)  durch  Destillation  der  ätherschwefelsauren  Salze  und  r 


Sulfide. 
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Kaliumsulfid;  3)  aus  Aethern  mit  P2S.-,;  4)  durch  Erhitzen  der  Blei- 
verbindungen  der  Mercaptane : 

1. "  2C2H5C1  + KoS  = (C2H5)2S  + 2KC1 

2.  2S02ioKH5  + KaS  = (C2H5)2S  + 2S04K2 

3.  5(CoH-)oO  + P2S5  = 5(C2H5)2S  + P205 

4.  (C2H5S)2Pb  = (C2H5)2S  4 PbS. 

Ferner  5)  aus  Alkylhai oiden  und  Kalium-  oder  Natriummercaptiden, 
wobei  auch  gemischte  Thioäther  erhalten  werden  können : 

5.  C2H5SNa  + C2H5J  = (C2H5)2S  + NaJ 
C2Il-SNa  + C3H7J  = C2H5.S.C3H7  + NaJ. 

Den  Bildungsweisen  1.,  2.  und  5.  stehen  entsprechende  Aether- 
bildungsweisen  gegenüber. 


Wie  die  Mercaptane  sind  auch  die  Sulfide  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  von  widrigem 
Geruch. 

Umwandlungen.  Die  Sulfide  sind  durch  ihre  Additionsfähigkeit 
ausgezeichnet,  1)  verbinden  sie  sich  mit  Br2  und  2)  mit  Metallchloriden,  z.  B. 
(C2H5)2S.HgCl2,  [(C2H.-,)2S]2PtCl4,  3)  mit  Jodalkylen  zu  Sulfinjodiden  (S.  150). 
4)  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu  Sulfoxyden  (S.  151)  und  Sulfonen 
(S.  151)  oxydirt. 

.llpthylsulfld  (CH3)2S,  Sdep.  37,5°;  Aetliylsnlfid  (C2H5)2S,  Sdep.  91  0 ; 
ii-Propjlsnlfid  (C3H-)2S,  Sdep.  130 — 135°;  n-Hutj lsulfid  (C4I Tg)2S,  Sdep.  182°; 
Isobwtylsulfid  [(CH3)2CH.CH2]2S,  Sdep.  173°;  Cetylsulfld  (C46H33)2S,  Smp.  57 °. 

Wichtiger  als  die  Sulfide  der  Grenzalkohole  sind  die  in  der 


Natur  vorkommenden  Sulfide  des  Vinvl-  und  Allvlalkohols,  beson- 

X,  l ' 

ders  das  letztere. 


\ inylsulfld  (C2H3)2S  bildet  den  Hauptbestandtheil  desOels  von  Allium 
ursinum  und  ist  dem  Ällylsulfid  ganz  ähnlich.  Es  siedet  bei  101";  spec. 
Gew.  0,9125.  Mit  6 Atomen  Brom  verbindet  es  sich  zu  (C2H3Br2)2SBr2. 
Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  wird  es  in  Vinylaether  (S.  141)  ver- 
wandelt (A.  *241,  90). 

Allylsulfid  (C3Hr,)2S  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Knob- 
lauchöles, des  Oeles  aus  den  Zwiebeln  von  Allium  sativum,  und 
wird  durch  Destillation  des  Knoblauchs  mit  Wasser  erhalten  (Wert- 
heim, 1844).  Es  findet  sich  auch  in  vielen  Cruciferen,  Künstlich 
erhält  man  es  durch  Erwärmen  von  Allyljodid  mit  Schwefelkalium 
in  alkoholischer  Lösung.  Es  ist  ein  farbloses,  widerlich  riechendes 
Oel,  das  in  Wasser  nur  wenig’  löslich  ist.  Siedet  bei  140°.  Mit  alko- 
holischen Lösungen  von  HgCl2  und  PtCl4  gibt  es  krystallinische 
Niederschläge.  Mit  Silbernitrat  bildet  es  die  krystallinische  Verbin- 
dung (C-jH.-i2S.2N  08  Ag. 

Durch  Erhitzen  der  Quecksilberverbindung  (s.  0.)  mit  Rhodan- 
kalium wird  das  Allylsulfid  in  Allylsenföl  verwandelt,  ln  ana- 
loger Weise  entsteht  aus  Vinylsulfid  Vinylsenföl. 
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Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 


C.  Alkyldisulflde  entstehen  1)  in  analoger  Weise  wie  die  Alkyl- 
monosulfide durch  Destillation  der  ätherschwefelsauren  Salze  oder  Halo- 
genalkyle mit  Kaliumdisulfid.  2)  Durch  Einwirkung  von  Jod  oder  conc. 
Schwefelsäure  auf  Mercaptide.  3)  Durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  Mercaptane : 

1.  2S02^^115  + K2S2  = (C2H5)2S2  + 2S04K2 

2.  2C2H5SK  + J2  = C2H5S_SC2H5  + 2KJ 

3.  2C2H5SH  + S02C12  = (C2H5)2S2  + S02  + 2HC1. 
Gemischte  Alkyldisulflde  werden  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

ein  Gemenge  zweier  Mercaptane  erhalten  (B.  11),  3132). 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die  Alkyldisulflde  zu  Mer- 
captanen  reducirt,  durch  Zinkstaub  in  Zinkmercaptide  verwandelt: 

(C2H5)2S2  + Zn  = (C2H5S)2Zn. 

Mit  Kaliumdisulfid  erhitzt,  entstehen  Mercaptide  (B.  11),  3120,  vgl. 
auch  Phenyldisulfid)  mit  verdünnter  Salpetersäure  Thiosulfonsäureester 
(S.  153). 

MetliyldisulfM  (CH3)2S2,  Sdep.  112°.  Aethyldisulfiri  (C2H5)2S2,  Sdcp. 
151°,  sind  knoblauchartig  riechende  Oele. 


I).  Sul (In vorhin (lu ngen.  1)  Die  Alkylsulfide  oder  Thioaether  ver- 
einigen sich  schon  hei  mittlerer  Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen,  mit 
den  Jodiden,  den  Bromiden  und  Chloriden  der  Alkoholradicale  zu  krystal- 
linischen  Verbindungen : 

IV 


(C2I15)2S  + C2H5J  = (C2H5)8SJ 

Triaethylsulfinjodid, 

welche  den  Halogenverbindungen  der  stark  basischen  Radicale  ganz  ana- 
log sind.  Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  in  ihnen  das 
Halogenatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  entstehen  Hydroxyde,  die 
sich  dem  Kalihydrat  ähnlich  verhalten: 

(C2H5)3SJ  + AgOH  = (C2H5)3S.OH  + AgJ. 

2)  Die  Sulfinhalo'fde  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der  Schwefel- 
äther mit  den  Halogenwasserstoffen  und  3)  der  Alkylsulfide  mit  Jod  (B.  25, 
R.  641): 

2(C2H5)2S  + HJ  = (C2H5)3SJ  + C2H5.SH. 

4(CH3)2S  -f  d2  = 2(CH3)3SJ  + (CH3)2S2. 

4)  Aehnlich  wirken  auch  Säurechloride.  5)  Aus  Metallsulfiden  mit 


Jodmethyl : 

SnS  + 3CH;.J  = SnJ2  -f  (CH3)3SJ. 

Bei  der  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  die  Sulfide  höherer  Alkyle 
werden  die  letzteren  durch  die  niederen  Alkyle  verdrängt  (B.  8.  825). 

3^S.C2H5.J  sind  nicht  isomer,  wodurch  eine  Verschie- 

5 

denheit  der  4 Valenzen  des  Schwefels  erwiesen  wäre,  sondern  identisch 
(B.  22,  R.  648). 

Die  Hydroxyde  der  Sulfine  bilden  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  und  an  der  Luft  zerfliessliche  Körper,  von  stark  basischer  Reac- 
tion.  Gleich  den  Alkalien  fällen  sic  aus  Metallsalzen  Metallhydroxyde, 
scheiden  aus  den  Ammoniumsalzen  Ammoniak  aus,  absorbiren  C02  und  sätti- 
gen die  Säuren  unter  Bildung  neutraler  Salze: 

(C2H5)3S.OH  + no3ii  = (C2H5)3S.N03  4-  h20. 


(C2H5)2S.CH3J  und 


Sulfoxyde.  Sulfone. 
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Wir  finden  somit  beim  Schwefel  (wie  auch  beim  Selen  und  Tellur) 
ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe.  Wie 
Stickstoff  und  Phosphor  durch  Vereinigung  mit  4 Atomen  Wasserstoff  (wie 
auch  mit  Alkoholradicalen)  die  Gruppen  Ammonium  NH.t  und  Phosphonium 
PH t bilden,  die  den  Alkalimetallen  ganz  ähnliche  Verbindungen  geben  — , 
ebenso  bildet  der  Schwefel  und  seine  Analogen  mit  drei  einwerthigen  Al- 
kylen die  Sulfonium-  oder  Sulfinverbindungen.  Ein  ganz  ähnliches  Ver- 
halten zeigen  auch  andere  Metalloide  und  die  wenig  positiven  Metalle,  wie 
Irflei  und  Zinn;  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff'  oder  Alkylen  erlangen 
sie  einen  stark  basischen  metallischen  Charakter  (siehe  die  metallorgani- 
schen Verbindungen). 

Trhiiethylsulttnjodür  (CH3)3SJ  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  weissen  Nadeln.  Bei  215°  zerfällt 
es  glatt  in  Methylsulfid  und  .Jodmethyl.  Aus  der  Lösung  des  Chlorids  wird 
durch  Platinchlorid,  das  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Chloroplätinat 
[(CH3)3SCl]2.PtCl4.  Triiiietliylsulflnoxydhytlrat  (CH;i)3SOH  bildet  zerlliessliche, 
stark  alkalisch  reagirende  Krystalle. 

Ueber  Brechungsvermögen  und  Gefrierpunktserniedrigung  von  Sul- 
finverbindungen (IC  24,  K.  906). 


die 


E.  Sulfoxytle  und  Sulfone  sind,  wie  erwähnt  wurde  (S.  149), 
Oxydationsproduete  der  Sulfide  mit  Salpetersäure: 


CoH-y 

CoR-W 

Aethylsulfid 


^S 


C2H5xg0 

* C2H-/bU 

Aethylsulfoxyd 


Coll-S 


;so2 

Aetliylsulfon. 


(VH-.w 


Die  Sulfoxytle,  die  man  mit  den  Ketonen  vergleichen  kann,  wer- 
den durch  naschenden  Wasserstoff  wieder  zu  Sulfiden  reducirt.  Methyl- 
und  Aethylsulfoxyd  bilden  dicke  Oele,  die  sich  mit  Salpetersäure  vereinigen : 
(CH3)2SÖ.N03H.  Aus  diesen  Salzen  werden  die  freien  Sulfoxyde  durch 
Baryumcarbonat  abgeschieden.  Metliylsulfoxyd  entsteht  auch  aus  Metliyl- 
siilfbromid  (CH3)2SBr2  durch  Silberoxyd. 

Die  Sulfone , die  aus  den  Snlfoxydcn  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden,  könnten 
auch  als  Ester  der  Alkylsulfinsäuren  (S.  154)  betrachtet  werden,  da  sie 
aus  den  Salzen  der  letzteren  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  gebildet 

werden  : C2H5.S02K  + C2H5J  = [2!!^S02  + KJ. 

' 2 .) 

Allein  sie  sind  keine  wahren  Ester,  sondern  durch  ihre  ausserordentliche 
Beständigkeit  ausgezeichnete  Verbindungen,  in  denen  die  beiden  Alkoliol- 
radicale  an  Schwefel  gebunden  sind.  Sie  sind  nicht  reducirbar  zu  Sulfiden. 
Met liylsulfoii  (CH3)2S02  schmilzt  bei  109°  und  siedet  bei  238°. 
Aetliylsulfon  (C2H,-))2S02  „ .,  70"  „ „ „ 248°. 


Alkylsulfosauren,  Alkyltliiosclnvelelsänren,  Alkyltliiosiilfosäuren 

und  A 1 kylsu  1 fi nsä u reu . 

Es  sind  dies  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln: 
IE.SCkjOH  R'S.SOdl  IP.SOoSH  ll'.SOJI 

C2H;-.S020H  C2H5S.Sö3H  C2H;VS02SH  C2H,.S02H 

Aethylsulfosäure  Aetbylthioschwefelsäure.  Aethyltliiosulfosäure  Aethylsulfin säure. 
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Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 


F.  Sulfosäuren. 

Die  Sulfosäuren  oder  Sulfonsäuren  enthalten  die  an  Kolilenstotf  ge- 
bundene Sulfogruppe  -SO^.OH,  wie  aus  ihrer  Bildung  durch  Oxydation 
der  Mercaptane  und  aus  ihrer  Umwandlung  in  Mercaptane  (S.  148)  folgt. 
Sie  können  als  Esterderivate  der  unsynnnetrischen  schwefligen  Säure 
HSO9.OII  betrachtet  werden  (S.  146). 

Bildungsweisen.  1)  Ihre  Salze  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Jodalkylen  auf  schwefligsaure  Alkalisalze,  ihre  Ester  durch  Einwirkung 
von  Jodalkvien  auf  schwefligsaures  Silber: 


Aethylsulfosäureaethylester. 

2)  Durch  Oxydation  a)  der  Mercaptane,  b)  der  Alkyldisulfide,  c)  der 
Alkylthiocvanate  mittelst  Salpetersäure : 


3)  Durch  Oxydation  gehen  die  Alkylsulfinsäuren  sehr  leicht  in 
Sulfosäuren  über. 

4)  Können  die  Sulfosäuren  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure oder  Schwefeltrioxyd  SO3  auf  Alkohole,  Aether  und  verschiedene 
andere  Körper  entstehen,  eine  Reaction,  die  bei  den  Benzolkörpern  ganz 
allgemein  und  sehr  leicht  stattflndet. 

E igenscha  ft  e n und  U m w a n d 1 u n g e n.  Die  Alkylsulfosäuren 
bilden  dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  die  meistens  krystalli- 
sirbar  sind.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  Zersetzung.  Durch  Kochen  mit 
Alkalilauge  werden  sie  nicht  verändert;  nur  beim  Schmelzen  mit  festen 
Alkalien  zerfallen  sie  in  Sulfite  und  Alkohole: 


Durch  Einwirkung  von  PCI5  entstehen  aus  den  Sulfosäuren  die 
Chloride,  wie  CgllySC^Cl,  welche  durch  nascirendeu  Wasserstoff  zu 


die  Alkylgruppe  an  Schwefel  gebunden  ist,  und  dass  daher  wahrscheinlich 
auch  in  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  das  eine  Metallatom  sich  in 


trächtlich  höher  als  die  Ester  der  symmetrischen  schwefligen  Säure  (S.  146). 
Während  die  letzteren  durch  Alkalien  in  Sulfite  und  Alkohol  zerlegt  wer- 
den, wird  den  Sulfosäureestern  nur  eine,  die  nicht  mit  Schwefel  unmittel- 
bar verbundene  Alkylgruppe  weggenommen. 

Die  Methjisulfosüure  CH3S< >;.l I ist  von  Kolbe  1845  synthetisch 
aus  Schwefelkohlenstoff  bereitet  worden,  indem  er  denselben  in  das  Chlorid 
der  Trichlormethylsulfosäure  CCI3SO2CI,  dieses  in  die  Trichlormethyl- 
SUlfosäure  (s.  d.)  selbst  überführte,  aus  der  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam die  Methylsnlfosäure,  wie  aus  Trichloressigsäuro  (s.  d.)  die  Essig- 
säure entsteht  (A.  54,  174): 


Mercaptanen  reducirt  werden,  und  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalko- 
liolaten  die  neutralen  Ester  Col  l-.-SO^.t^U,-,  bilden  (S.  153). 


Viele  dieser  Reactionen  zeigen  deutlich,  dass  in  den  Sulfosäuren 


directer  Bindung  mit  Schwefel  befindet.  Die  Sulfosäureester  sieden  be- 
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liaryuinsiilz  (CHgSOgjtjBa  -f- 

3Iet.h)  Isulfoclilorid  CHhjSOtjCl,  Sdep.  IGO0. 

Die  Aethylsul fosäure  Cgll^SOgH  wird  durch  concentrirte  Salpotei'- 
säure  zu  Aethylschwefelsäure  C2H5.0.S03H  (S.  144)  oxydirt. 

Iilcisalz  (C2H5S03)2Pb,  leicht  löslich.  Methylcstcr  CgHjjSOgCHg,  Sdep. 
198°.  Vct hylsulfochloriil  CgH^SOoCl,  Sdep.  177°.  Aetliylester  CgHjSOqCgHt, 

Sdep.  213,4°. 

G.  Alkylthioschwefelsäuren. 

1)  Man  erhält  die  schön  krystallisirenden  Alkalisalze  der  Alkyl- 
thiosclnvefelsäuren  durch  Einwirken  von  primären  gesättigten  Alkyljodiden 
(B.  7.  646,  1157)  oder  Alkylbromiden  (B.  26,  996)  auf  unterschwefligsaure 
Alkalien : 

C2H5J  + XaS.SOgXa  ==  C.2II5S.S03Xa  + XaJ. 

Das  aethylthioschwefelsaure  Xatrium  wird  nach  seinem  Entdecker  das 
Bunte  'sehe  Salz  genannt.  2)  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Jod  auf  ein  Gemenge  von  Xatriummereaptid  und  Xatriumsulfit: 

C2H5SNa  -j-  XaSOgXa  -I-  J2  = C2HyS.S03Na  -j-  2XaJ. 

Die  freien  Säuren  sind  nicht  beständig.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Salze 
in  Disulfide,  Dikaliumsulfat  und  Schwefeldioxyd. 


H.  Alkyltliiosulfosäureu. 

Auch  diese  Säuren  sind  nur  in  Form  von  Salzen  und  Estern  be- 
ständig, die  mit  den  Salzen  und  Estern  der  Alkylthiosehwefelsäure  isomer 
sind  und  auf  folgende  Weise  entstehen : Durch  Einwirkung  der  Sulfosäure- 
chloride  auf  Schwefelkaliumlösung: 

C2H.vS02C1  + Iv2S  = C2H5.S02.SK  + KCl. 

Die.  Ester  der  Alkyltliiosulfosäureu  K.SOo.SK,  früher  als  Alkyldi- 
sulfoxyde  li2S202  bezeichnet,  entstehen  1)  aus  den  Alkalisalzen  durch 
Einwirkung  von  Alkvlbromiden  (B.  15,  123): 

C2H-.S02.SK  + C2H-Br  = C2H5.SOä.S.C2H5  + KBr ; 
ferner  2)  durch  Oxydation  der  Mercaptane  und  Alkyldisulfide  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure : 

CoH.-.S  CgH-SOo 

“ Ji  + 20=  1 

c.2ir.vs  c2u5s 

Die  Alkylthiosulfosäureester  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  von 
widrigem  Geruch  (B.  19.  1241,  3131).  Actliylthiosulfonsiiiiroaelhylcstcr  C9H5 
S02SC2H5,  Sdep.  130—140°. 

J.  Alkylsulfllisäuren.  Der  empirischen  Formel  der  hydroschwef- 
ligen  Säure  entsprechen  die  Structurmöglichkeiten : 


[_S; 


^O 


und 


Hsso 
H/t>o2. 


M4H 

Ersetzt  man  ein  an  Schwefel  stehendes  Wasserstoffatom  durch  die  Aethyl- 

gruppe,  so  gelangt  man  zu  den  beiden  folgenden  Formeln  für  die  Aethyl- 

sulfinsäuren,  zwischen  denen  man  noch  keine  sichere  Entscheidung  trefteu 

kann:  ^O  , C2I 

C2H5.&xOH  und  j|/S02. 

Von  der  ersten  Formel  leiten  sich  die  sog.  wahren  Alkylsulfin  säureester 
ab,  während  sich  auf  die  zweite  Formel  die  Sultone  (S.  151)  zurückführen 
lassen.  Nach  folgenden  Bildungsweisen  entstehen  alkylsulfinsaure  Salze: 
1)  Durch  Oxydation  der  trockenen  Xatri ummercaptide  an  der  Luft.  2)  Durch 
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Einwirkung  von  SO,  auf  Zinkalkyle.  3)  Durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
die  Alkylsulfochloride : 

1 . C2H5SNa  + 20  = C2Hr)S02Na 

2.  (C2Hr,)2Zn  + 2S02  = [C2H5S02]2Zn 

3.  2C2H5S02C1  + 2Zn  = [C2H5S02]2Zn  + ZnCl2. 

Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Alkalisalze  der  Sulfin- 
säuren  entstehen  die  Sulfone  (S.  151),  während  die  wahren  Ester  der 
Sulfinsäuren  durch  Esteriticiren  der  Säuren  mit  Alkohol  und  HCl  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäurcester  auf  sulfinsaure  Salze  gebildet 
werden  (15.  18,  2493) : 

R.S02Na  + C1.C02K  = R.SO.OR  + C02  + NaCl. 

Durch  Verseifen  der  Sulfinsäureester  mittelst  Alkalien  oder  Wasser 
werden  sie  in  Alkohol  und  Sulfinsäure  gespalten,  während  die  isomeren 
Sulfone  nicht  verändert  werden. 

Die  freien  Sulfmsäuren  sind  wenig  beständige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Flüssigkeiten,  die  durch  Oxydation  in  Sulfonsäuren  übergehen. 
In  gleicher  Weise  werden  die  Sulfinsäureester  durch  Kaliumpermanganat 
und  Essigsäure  zu  den  Sulfonsäureestern  oxydirt  (B.  19,  1225),  während 
die  isomeren  Sulfone  unverändert  bleiben. 


4.  Selen-  und  Tellurverbindungen. 

Dieselben  gleichen  den  Schwefelverbindungen. 

Aetliylselenmcrcaptau  C2H-,.SelI  ist  eine  farblose,  widerlich  riechende, 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Mit  Quecksilberoxyd  bildet  es  leicht  ein  Mer- 
captid.  K «‘leimet liyl  (C2ll.-,)2Se  ist  ein  gelbes  schweres  Gel,  das  bei  108° 
siedet.  Es  vereinigt  sich  direct  mit  den  Halogenen,  z.  B.  mit  Chlor  zu 
(C2Hr))2Se(.’l2.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  das  Oxyd 
(C2II.-j2SeO,  das  mit  Salpetersäure  das  Salz  (C2H.-))2Se(NOg)2  bildet. 

Tellurmercaptane  sind  unbekannt.  Tellurdimetliyl  (,CH3)2Te,  Sdep. 
80 — 82°  und  TclhinliactJiyl,  Sdep.  137,5°,  sind  durch  Destillation  von  alkyl- 
schwefelsaurem  Baryum  mit  Tellurkalium  als  schwere  gelbe  Oele  erhalten 
worden.  Von  ihnen  leiten  sich  die  folgenden  Verbindungen  ab:  (Clh>).>ToO, 
(CH3)2TeCl2,  (CH3)2Te(N03)2,  (CH3)3TeJ,  (CH3)3Te.OH  u.  a.  m. 

I)  as  I> i nietliy lt eil uroxy <1  (CH3)2TeO  ist  ein  krystallinischer,  zerlliess- 
liclier  Körper,  der  seinen  basischen  Eigenschaften  nach  mit  CaO  oder  PbO 
_ verglichen  werden  kann;  es  reagirt  stark  alkalisch,  verdrängt  Ammoniak 
aus  Ammoniumsalzen  und  neutralisirt  «lie  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen. 

5.  Stickstoff Verbindungen  der  Alkoholradicale. 


A.  Mononitroparaffine  und  -olefine,  Halogenmononitroparafline. 

Unter  Nitrokörpern  versteht  man  Kohlenstoffverbindungen,  in 
denen  mit  Kohlenstoff  v erbundener  Wasserstoff  durch  die  einw(*,rthige 
Nitrogruppe  ._N02  ersetzt  ist.  Der  Kohlenstoff  ist  unmittelbar  an  Stick- 
stoff gebunden,  denn  bei  der  Reduction  gehen  die  Nitroderivate  in 
Amido Verbindungen  über : 

R'.NOg  + GH  = R7.NH2  + 2H20. 

In  aromatischen  Verbindungen  kann  man  sehr  leicht  direct  > 


Mononitroparaffine. 
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am  Benzolrest  stehende  Wasserstoffatome  durch  Nitrogruppen  er- 
setzen, z.  B. 

cgh6  + no2oh  = c6h5no2  + h2o 

Nitrobenzol. 

Vergleichende  refractrometrische  Untersuclmngen  sprechen  übrigens 
dafür,  dass  die  Nitrogrnppe  im  Nitroaethan  und  im  Nitrobenzol  nicht  die- 
selbe Structur  besitzen  (Z.  physik.  Ch.  0,  552). 

1)  Die  Fettkörper  sind  nur  ausnahmsweise  der  unmittelbaren 
Nitrirung  zugänglich.  Besonders  dann,  wenn  die  zu  nitrirende  Ver- 
bindung ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  enthält,  wie  Chloroform  CHC13, 
oder  Isovaleriansäure  (CH3)2CH.CH2C02H  u.  a.  in.  Auch  n-Hexan 
und  n-Octan  hat  man  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auf  130 — 140°  nitrirt  (B.  2(1.  R.  108). 

2)  Eine  allgemeine  Methode  zur  Bildung  von  Mononitroderiva- 
ten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  der  Nitroaethane,  wurde 
1872  von  V.  Meyer  entdeckt,  sie  besteht  im  Erhitzen  der  Jodide  der 
Alkoholradicale  mit  salpetrigsaurem  Silber  (A.171, 1;  175,88;  ISO.  111): 

C2H5J  + AgN02  = C2Hr,.N02  + AgJ. 

Zugleich  entstehen  bei  dieser  Reaction  die  isomeren  Ester  der  sal- 
petrigen Säure,  wie  C2H5.O.NO  (B.  15,  1547);  es  verhält  sich  daher  bei 
dieser  Reaction  das  Silbernitrit  scheinbar  wie  wenn  es  aus  AgN02  und 
NO.O.Ag-  bestände.  (Salpetrigsaures  Kalium  wirkt  nicht  wie  AgN02).  Viel- 
leicht ist  die  Bildung  der  Salpetrigsäureester  durch  die  Entstehung  von 
Alkylenen  bedingt,  die  dann  mit  HNOo  die  Ester  geben  (A.  180.  157,. 
B.  9,  529). 

3)  Gleichzeitig  mit  der  Entdeckung  der  Bildungsweise  2)  lehrte  Kol  b e 
die  Entstehung  von  Nitromethan  (s.  d.)  aus  Chloressigsäure  mit  Kaliumni- 
trit kennen,  wobei  wohl  zunächst  Nitroessigsäure  entsteht,  die  sich  in  C02 
und  CH3N02  spaltet  (J.  pr.  Ch.  [2]  5,  427): 

CH2C1.C02H > [CH2(N02).COoH]  > ch3no2+co2. 

4)  Durch  eine  Kernsynthese:  Aus  den  Chlor-  und  Brom-Nitropa- 
rafünen  lassen  sich  Mononitroparaffine  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen 
gewinnen  (B.  20,  129). 

CH3.CHBrN02  *■“ — > CH3.CH(N02)CHg  secundär  Nitropropan 

, Zii(CH3)2 

CClgNOo > C.N02(CH3)3  tertiär  Nitrobutan. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Nitroparaf- 
fin e.  Die  Nitroparaffine  sind  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keiten, die  sich  in  Wasser  sehr  wenig  lösen.  Sie  destilliren  anzer- 
setzt und  explodiren  nur  schwierig.  Ihr  Siedepunkt  liegt  beträcht- 
lich viel  höher  als  der  Siedepunkt  der  entsprechenden  Salpetrig- 
säureester (S.  143). 

1)  Durch  Kali-  und  Natronlauge  werden  die  Nitroparaffine 
nicht  zersetzt,  während  die  mit  ihnen  isomeren  Salpetrigsäureester 
(S.  143)  leicht  in  salpetrige  Säure  und  Alkohol  gespalten  werden.  Es 
ist  sehr  bemerkenswert!!,  dass  die  Nitroaethane  sich  wie  Säuren  vor- 
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halten,  abweichend  von  den  Halogensubstitutionsproducten,  indem 
1 Atom  ihres  Wasserstoffs,  bei  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien, 
durch  Metalle  vertreten  werden  kann  : 

CHo.CH,(N02)  -f  KOH  = CHs.CHK(N02)  + H,0. 

Einen  solchen  säurebildenden  Einfluss  äussert  die  Nitrogruppe  stets 
auf  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff;  derselbe  wird  durch  den  wei- 
teren Eintritt  von  Halogenen  oder  Xitrogruppen  erhöht,  beschränkt  sich 
aber  auf  den  Wasserstoff,  der  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden 
ist.  So  sind  die  Körper:  CH3.CH Br(N02)  Bromnitroaetkan,  CH3.CH(NT02)2 
Dinitroaethan,  CII(N02)3  Nitroform  und  ähnliche  starke  Säuren,  während  die 
Körper  CHa.CBr2(N 02)  und  (CI l:j)2C(X’< )2)2  /9-Dinitropropan  neutral  reagiren 
und  sich  mit  Basen  nicht  verbinden.  Mit  wachsendem  Moleeulargewicht 
nehmen  die  sauren  Eigenschaften  ab.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  der 
Alkalisalze  werden  durch  Salze  der  Schwermetalle  Metall  Verbindungen  ge- 
fällt, welche  meist  heftig  explodiren.  Xref  gibt  dem  Natriumuitrometliau 

die  Formel  CH2=N^jXa  (A.  270,  331). 

2)  Durch  schrittweise  (V.  Meyer,  B.  24,  3528,  4243;  25,  1714) 
Reduction  gehen  die  Nitroparaffine  zunächst  in  Alkylhydroxylamin  (S.  171), 
dann  in  primäre  Amine  über : 

CH3N02  — » CH3NH.OH * CH3NH2 

Nitromethan  Methylliydroxylamin  Methylamin. 

Durch  die  Umwandlung  der  XTitroparaffine  in  primäre  Amine  wird, 
wie  oben  schon  hervorgehoben,  bewiesen,  dass  in  ihnen  der  Stickstoff 
der  Nitrogruppe  mit  Kohlenstoff  in  Bindung  steht.  Man  hat  für  Nitro- 
methan die  Wahl  zwischen  den  Formeln: 

u > O 

CH«.NCa  und  CHo.NCj 

•5  5^0  ö v(  ) 

Ueber  die  Auffassung  der  Nitroparaffine  als  Isonitrosokörper  s.  B.  20, 

531;  21,  R.  296. 

3)  Sehr  interessant  ist  das  verschiedene  Verhalten  der  Nitroparaffine 
gegen  nascirende  salpetrige  Säure  aus  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure,  je 
nachdem  die  Nitrogruppe  mit  einem  primären,  secundären  oder  tertiären 
Alkoholradical  verbunden  ist.  Eine  primäre  Nitroverbindung  liefert  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Kalilauge  unter  intensiver  Rothfärbung  das  rotlie 
lösliche  Alkalisalz  einer  sog.  Xitrolsäure,  während  eine  secundäre  Nitrover- 
bindung unter  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  in  ein  sog.  Pseudonitrol  über- 
geht. Auf  eine  tertiäre  Nitroverbindung  ist  salpetrige  Säure  ohne  Einfluss: 

ch3.ch2no2  + nooh  = ch3c^xJJh  + H2ü 

Acthylnitrol säure  (Nitroacetoxim) 

(CII3)2CHN02  + NOOH  = (CH2)2C^X[J  + H20 

Propylpseudonitrol. 

Da  sich  die  Alkohole  sehr  leicht  in  Jodide  und  diese  mit  AgN02  I 
in  die  entsprechenden  Mononitroparaffine  verwandeln  lassen,  so  kann  man 
das  Verhalten  der  Nitroparaffine  gegen  salpetrige  Säure  benutzen,  um  die 
primären,  secundären  und  tertiären  Alkohole  voneinander  zu  unterscheiden  I 

<S.  118). 

4)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  die  Alkalisalze  der 


Nitrolsäuren  und  Pseudonitrolo. 
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primären  und  secundären  Nitroparaffino  werden  Clilor-  und  Bromnitroparaf- 
fin e erhalten,  bei  denen  das  Halogen  an  demselben  Kohlenstoffatom  steht, 
wie  die  Nitrogruppe. 

Ueber  Einwirkung  von  Natriumaethylat  und  Alkyljodiden  auf  Ni- 
troaethane  s.  B.  21,  K.  58  u.  710. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Nitroaethane  entstehen  Tri- 
aethylhydroxylamine  (B.  22,  R.  250). 

Primäre  Mononitr opar affine : Nitromethan  CH3N02,  Sdep.  101 
Nitroaethan  CH3CI12N02,  Sdep.  118 — 114°;  a-Nitropropan  CH  3C H .,CH2N Ö2, 
Sdep.  130 — 131°;  Nitro-normalbutan  CH3CH2CH2CH2N02,  Sdep.  15 1 u ; Nitro- 
isobutan  (CH3)2CH.CH2.N02,  Sdep.  137 — 140°;  Nitroiiornialoctan  CH3[CH2]g. 
CH2N02,  Sdep.  205 — 212°.  Secund.  Mononitr  opar  affine : isonitropropan 

(CH3)2CH.N02,  Sdep.  117 — 1 19 0 ; Seenudäres  Xitrobutau  J5/CHX02,  Sdep. 

138°.  Tert.  Mon  onitr  opar  affin  e : Tert.  Xitrobutau  (CH3)3C.N02,  Sdep.  120°. 

Von  den  Halogennitroverbindungen  seien  die  folgenden  angeführt : 
Chlornitroniethan  CH2C1(N02),  Sdep.  122°;  Broniiiitroinetlian  CH2Br(N02),. 
Sdep.  144°;  Broinnitroaetlian  CH3CHBr(N02),  Sdej).  146 — 147®;  a-Brom- 
»itropropan  CH3CH2.CHBr(N02),  Sdep.  160 — 165®.  Diese  Substanzen  sind 
sämmtlich  Säuren.  Das  Wasserstoffatom  der  _CHC1(NG2)  oder  _CHBr(N02)- 
Gruppe  ist  durch  Alkalimetalle  vertretbar. 

Rein  systematisch  aufgefasst,  gehören  die  Verbindungen  zu  den  Al- 
dehyden, sie  sind  nur  ihrer  genetischen  Beziehungen  wegen  im  Anschluss 
an  die  Mononitroparaffine  abgehandelt  worden.  So  gehört  das  /?-Brom- 
^-nitropropan  (CH3)2CBrN02  ein  neutraler,  bei  148 — 150®  siedender  Körper 
hinter  das  Aceton,  während  das  Dibroninitromethan  CHBr2(N02),  das  I)i- 
broiiiiiitroaetliaii  CH3CBr2(N02),  Sdep.  165®  und  das  Dibronmitropropan,  Sdep. 
185°  hinter  die  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  ‘zu  stellen 
wären.  In  der  That  werden  das  Nitrochloroform  oder  Chlorpikrin 
CC13N02  und  das  Nitrohromoform  oder  Brompikrin  CBr3N02  im  An- 
schluss an  Cd,,  CBi*4,  CJ4,  bei  der  Kohlensäure  abgehandelt. 

In  den  Chlor-  und  Brommononitroparaffinen  kann  man  die  Halogen- 
atome  mittelst  Zinkalkylen  durch  Alkoliolradicale  ersetzen  und  so  kernsyn- 
thetisch höhere  homologe  Mononitroparaffine  darstellen  (S.  155). 

Nitropropylen  CH2=CH.CH2N02,  aus  Brom-  und  Jodallyl  mit  AgN02 
dargestellt,  bildet  ein  dickliches,  bräunliches  Del,  das  sich  selbst  unter 
stark  vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt,  aber  sonst  in 
jeder  Hinsicht  das  charakteristische  Verhalten  eines  primären  Nitrokörpers 
zeigt  (B.  25,  1701). 


Anhang’.  Nitrolsäuren  und  Pseudonitrolo.  Tm  Anschluss 
an  die  Mononitroderivate  der  Paraffine  sollen  die  oben  erwähnten 
Körperklassen,  die  Nitrolsäuren  und  Pseudonitrole  abgehandelt 
werden,  obgleich  die  Nitrolsäuren  hinter  die  Monocarbonsäuren,  in 
die  sie  leicht  übergehen,  gehören,  so  gut  wie  die  Imidoamide  oder 
Amidine  und  die  Amidoxime: 

piTT  p i/OH  p'T r p/NH2  ppr  p/^D2  PH  p/^^ä 

CHgC^o  GH  3C^n  qh  ^rj.W^N01I 

Essigsäure  Acetamidin  Aethylnitrolsäure  Aethenylamidoxim. 

Die  Pseudonitrole  gehören,  systematisch  betrachtet,  hinter  die  Ketone, 
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aus  deren  Oximen  sie  auch  entstehen  und  als  deren  Salpetersäure- 
ester sie  vielleicht  aufzufassen  sind: 


(CH3)2CO 

Aceton 


(cn3),e(^-  (ch3)»c=n.ono2 

- s 

Propylpseudonitrol 


(CH3)2C=NOH 

Acetonoxim. 


Mtrolsäureil.  1)  Wie  oben  bereits  erwähnt,  entstehen  die  Nitrol- 
säuren  bei  der  Einwirkung  von  nascirender  salpetriger  Saure  auf  die  pri- 
mären Mononitroverbindungen.  2)  Können  sie  aus  den  Dibrommononitro- 
parathnen  mit  Hydroxylamin  erhalten  werden: 

CH3CBr2.N02  + NH2OIi  = CH3.C^(^H  + 2HBr. 


Sie  sind  daher  als  Nitrooxime  aufzufassen. 

Die  Nitrolsäuren  sind  feste  krystallinische,  farblose  oder  schwach 
gelblich  gefärbte  Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aetlier  und  Chloroform 
löslich  sind.  Sie  sind  starke  Säuren  und  lösen  sich  in  den  Alkalien  mit 
dunkel rotli er  Farbe  zu  wenig  beständigen  Salzen.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  werden  sie  in  Hydroxylamin  und  die  entsprechenden  Fettsäuren 
gespalten.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfallen  sie  beim  Erhitzen  in 
Stickstoffoxyde  und  Fettsäuren. 

Jlctliylnitrolsüurp  CH Oll’  Schmp.  64°.  Aotliylnitrolsnur©  C1T3C^^|  |“  j, 
Schmp.  81 — 82".  l’ropyluitrolsäure,  Schmp.  60°  unter  Zersetzung. 

Pseudonitrole.  Die  mit  den  Nitrolsäuren  isomeren  Pseudonitrole 
entstehen,  wie  bereits  oben  angeführt  wurde,  1)  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  secundären  Nitroparaffine  (S.  156): 

(CH3)2CH(N02)  + NO. Oll  = (ch3)2c^!]2  + H20 

Isonitropropan  ' 


und  können  daher  als  Nitro-nitroso Verbindungen  aufgefasst  werden.  Leichter 
werden  sie  durch  Einwirkung  von  N204  auf  Ketonoxime  (S.  216)  gebildet 

(B.  21,  oO i ) : 4(cr3)2C:N.OH  + 3N204  = 4(CI I3)2C^^2  + 2H20  -f  2NO 


und  stellen  daher  vielleicht  die  Salpetersäureester  der  Acetoxime  dar: 
(CH3)2C=N.O.N02  (B.  21,  121)4). 

Die  Pseudonitrole  sind  krystallinische  Körper,  die  in  festem  Zu- 
stande farblos,  in  geschmolzenem  Zustande  aber  oder  gelöst  (in  Alkohol, 
Aetlier,  Chloroform)  eine  tiefblaue  Farbe  zeigen.  Sie  reagiren  neutral 
und  sind  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  unlöslich.  Durch  Chromsäure 
werden  sie,  in  Eisessig  gelöst,  zu  Dinitroikörpern  oxydirt. 

i’ropyipseudonitrni,  Nitro-nitrosopropcin  (CH3)2C^L  2,  Schmp.  76°. 
r H"  NO' 

Hutylpseinloiiitrol  , u i '/C^*  2,  Schmp.  58°. 


Dinitropa raftine.  Man  hat  drei  Klassen  von  Dinitroparaftinen 
voneinander  zu  unterscheiden.  Die  beiden  Nitrogruppen  stehen:  1)  an 
einem  entständigen  Kohlcnstoffatom  : co2-  Di  nitro parafßne  oder  primäre 

Dinitroverbindungen;  2)  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom : Meso- 
dinitropar affine  oder  secundäre  Dinitroverbindungen;  3)  an  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen,  de  nach  der  Stellung  verhalten  sich  diese 
drei  Klassen  zu  Aldehyden,  Ketonen  und  Glycolen,  wie  die  Mononitro- 
paraftine  zu  den  Alkoholen: 


Diuitroparaffine. 
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CH2OH 

ch3 

ch2no, 

CH, 


CHO 

CHg 

CH  (NO,) 


CH 


CO 

CH3XCH3 

C(NO,)2 

/ \ 


CH, 


/CII, OH 


3 


CHg  CH< 


CH, 


'^CH,OH 
/CH, NO, 


3 


-x'CH,NO, 


Trotz  dieser  Beziehungen  erscheint  es  zweckmässig,  die  Diuitroparaffine 
nach  den  Pseudonitrolen  abzuhandeln. 

Bildungs weisen:  1)  Durch  Oxydation  der  Pseudonitrole  mit 

Chromsäure  entstehen  Mesoclinitroparaffine : 

(CHä)ä<N°2 


O 


2)  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Bromnitroparaffine : 

CH3CHBr(NO,)  + NO,K  = CH3CH^^2  -f  KBr. 

3)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  a)  secundäre 
Alkohole,  b)  Ketone,  c)  monoalkylirte  Acetessige'ster  entstehen  unter  Spal- 
tung der  Kohlenstoffkette  ro,- Dinitropar affine : 

(C,H5),CHOH > C H3C H ,C H( N (),),  4 CH3CO,H 

(c:h5Cc(  ) > CH3CHXH(N02)2  + CH3COÖH 

CH3C0.CH(C,1D)).C0,C,H5— — r CH3CH2CH(N02)2  + CH3C02H  -f  CO,. 

4)  Durch  Oxydation  von  gesättigten  Monocarbonsäuren,  welche  ein  tertiäres 
Kohlenstoffatom  enthalten:  Isobuttersäure  und  Isovaleriansäure  liefern 
Me s o dini trop  > ‘op an : 

(CH3)2CH.C02H  (CH3)2CH.CH,CO,H  ->  ( (CH3),C(NO,)2. 

Die  primären  Dinitroverbindungen  sind  Säuren.  Die  primären  und 
secundären  Dinitroverbindungen  spalten  bei  der  Eeduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Hydroxylamin  ab.  Aus  den  erstereil  entstehen  Monocarbon- 
säuren,  aus  den  letzteren  Ketone.  Dieses  Verhalten  veranlasste  die  Be- 
rücksichtigung-  folgender  Strücturformeln  für  die  beiden  Klassen  von  Di- 
nitroverbindungen  (B.  23,  3494): 

CH3C^H0  no,  für  CH3.CH(N02)2;  (CH3)2C=N(°-N( >2  für  (CH3),C(NO,),. 

1,1-Dinitroaetlian  CH3CJI(N02),  siedet  bei  185 — 186°.  l,  l-IMuitropropan 
CH3CH,CH(NO,)2  siedet  bei  189°.  l,  l-IMiiitrohexan  siedet  bei  212°.  2,  2-IH- 

liitropropan  CH3C(N02)2CH3  schmilzt  bei  53°  und  siedet  bei  185,5°.  2,  2-I)i- 

nitroluitan  CH3CH2C(NO,)2.CH3  siedet  bei  199°.  Von  Dinitroverbindungen, 
welche  die  beiden  Nitrogruppen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomeri 
enthalten,  ist  nur  das  co,  <o‘-  oder  l,3-I>initropropan  N02.CH,.C1  t,.Cll,.NO,, 
als  unbeständiges  Oel  aus  Trimethylenjodid  und  AgNO,  erhalten  worden 

(B.  25,  2638).' 

Von  den  Po  ly  nitr  oderiva  ten  des  Methans  wird  Nitroform 
CH(N02)3  im  Anschluss  an  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  bei 
der  Ameisensäure,  Brom, nitroform  C(NO,)3l?r  und  Tetranitromethan 
C(N()2)4  im  Anschluss  an  Chlor-  und  Brompikrin  bei  der  Kohlensäure 
abgehandelt. 

B.  Alkylamine  und  Alkylammoniumverbindungen. 

Alkylamine  nennt  man  die  Verbindungen,  welche  sich  von 
Ammoniak  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  einwerthige  Al- 
kyle ableiten. 
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Es  können  im  Ammoniakmolecül  ein,  zwei  und  drei  Wasser- 
stoffatome durch  Alkyle  ersetzt  werden,  wodurch  die  primären, 
secundiiren  und  tertiären  Amine  entstehen: 

/C,H5 
N_H 

vH 

Aethylamin 


/GVH, 

n_c:,h- 

vH 

Diaethylamin 


/C2H5 

n_c:,h, 

vC,H5 

Triaethylatnin, 


welche  auch  als  Amid-,  Iinid-  und  Nitril  basen  bezeichnet  wer- 
den. Sodann  kennt  man  Verbindungen,  die  den  Ammoniumsalzen 
und  dem  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd  NH4. Oll  entsprechen: 


(C,H5)4NC1 

Tetraaethvl-ammoniumchlorid 


(C,H5)4N.OH 

Tetraaethyl-ammoniumhydroxyd 
die  quaternären  Al  k y 1 a m m o n i u m v e r b i n d u n g e n. 


Isomer ie  der  Alkylamine.  Die  Isomerie  der  einfachen 
Alkylamine  beruht  auf  der  Homologie  der  Alkoliolradicale:  Meta- 
mcrie,  bei  den  höheren  Alkylaminen  ausserdem  auf  der  verschie- 
denen Stellung  des  Stickstoffs  an  derselben  Kohlenstoffkette:  Stel- 
lungsisomerie  und  auf  der  verschiedenen  Bindungsweise  der 
Kohlenstoffatome  der  isomeren  Alkylreste:  Kern  isomerie  (S.  33). 
Von  C4HuN  sind  7 Isomere  bekannt: 


|C4H9 

ICoH, 

(C,H- 

NH 

N(hHs 

nch3 

ICHjj 

In 

isom.  Butyl- 

2 isom.  Propyl- 

Aetlivl-dimethyl 

amine 

metliylamine 

amin. 

Geschichte.  Die  Existenz  der  Alkyl  am  ine  oder  der  Alkohol- 
hasen wurde  bereits  von  Liebig  1842  auf  das  Bestimmteste  vorausgesagt 
(Hdw.  1,  689).  1849  gelang  es  Wilrtz  eine  Darstellungsmethode  für  pri- 

märe Amin e aufzutinden  durch  Zerlegung  der  Isocyansäureäther  mit  Kali- 
lauge, eine  Entdeckung  von  grösster  Bedeutung  für  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie.  Kurz  nachher  1849  entdeckte  A.  W.  Hofmann  in 
der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Ammoniak  eine  lleaction,  welche 
Vertreter  der  sämmtlichen  oben  genannten  Verbindungsklassen  darzustellen 
erlaubte : primäre,  secundäre,  tertiäre  Amine  und  die  Ammonium- 

basen. Damit  war  die  experimentelle  Grundlage  für  die  Einführung  des 
„Typus“  Ammoniak  in  die  organische  Chemie  geschaffen,  vgl.  S.  23. 
Seit  jener  Zeit  sind  noch  zahlreiche  andere  Bildungsweisen,  besonders  für 
primäre  Amine  aufgefunden  worden. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  Verbin- 
dungen sind  folgende : 

1 a)  Man  erhitzt  die  Jodide,  Bromide  oder  Chloride  der  Alkohol- 
radieale  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen  Gelassen  auf 
etwa  100°  (A.  W.  Hofmann,  1849).  Es  linden  hierbei  zwei  Reac- 
tionen  statt:  einmal  zunächst  die  Addition  der  Halogenalkyle  an 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Alkylammoniumsalzen,  dann  die  theil- 


Al  kvlammoni  um  verbind  ungen. 
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weise  Zerlegung  der  Alkylammoniumsalze  durch  ii  b e r s c h ü s s i g e s 
Ammoniak  unter  Bildung-  von  Alkylaminen,  an  die  sich  von  neuem 
Halogenalkyle  anzulagern  vermögen,  z.  B.: 

NH;,  + C2H5J  = NH2(C2H5)HJ  — » NH2C2H5  -f  NH4J 
NH2C2H5  -f  C2H5J  - NH(C2H5)2HJ  — yH3  > NH(C2H5)2  + nh4j 
NH(CJI5)2  + C2H5J  = N(C2H6)3HJ  — ^ -»  N(C2H5)3  + nh4j 
N(C2H5)3  + C2H5J  = N(C2H5)4J. 

Man  erhält  als  Endergebniss  die  jodwasserstoffsauren  Salze 
der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine,  also  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen,  sowie  der  quaternären  Ammoniumverbindun- 
gen. Im  Grossen  gewinnt  man  die  Amine  am  besten  aus  den  Alkyl- 
bromiden mit  Ammoniak  (B.  22,  700). 

Durch  Kali-  oder  Natronlauge  werden  die  Salze  der  Amin-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  zerlegt  unter  Abspaltung  der  Amine,  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen,  während  die  quaternären  Tetraalkylammo- 
niumsalze durch  Kalilauge  nicht  zerlegt  werden  und  dadurch  leicht 
von  den  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  getrennt  wer- 
den können  (B.  20,  2224). 

Es  ist  bemerkenswert!»,  dass  die  primären  Alkyljodide  zugleich 
secundäre  und  tertiäre  Amine  bilden,  während  die  secundären  Alkyljodide 
(wie  Isopropyljodid)  nur  primäre  Amine  neben  Olefinen  geben  (B.  15,  1288), 
und  die  tertiären  Alkyljodide  überhaupt  keine  Amine  liefern,  sondern  Jod- 
wasserstoff abspalten  und  in  Olefine  übergehen. 

1 b)  Aehnlieh  wie  die  Alkyljodide  reagiren  mit  alkoholischem  Am- 
moniak beim  Erhitzen  auf  100°  die  'Salpetersäureester’. 

C2H.v0.N02  + NIE,  = C2H5.NH2  + HN03. 

Diese  Reaction  ist  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  häufig  sehr  ge- 
eignet (15.  14,  421). 

1 c.)  Durch  Erhitzen  von  primären  und  secundären  Basen  mit  übei- 
schüssigem,  alkvlschwefelsaurem  Kalium  entstehen  tertiäre  Amine  (15.  24, 
1678): ' (C2H5)2NH  + CH30S03K  = (C2Hr,)2NCH3  + I40S03K. 

1 d)  Ferner  können  auch  direct  Alkohole  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zinkammonicik  ZnCl2.NH3  auf  250°— 260°  in  Mono-,  I)i-  und  Trialkyl- 
amine  umgewandelt  werden  (15.  17,  640). 

2)  Einwirkung  von  naschendem  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure) 
auf  die  Nitroparaffine  (S.  156),  wobei  als  Zwischenproduct  Alkylhydro- 
xylamine entstehen,  und  auf  halogensubstituirte  Mononitroparaffine : 
CH3N02  + 411  ==  OlloNll.OH  + IDO 
CH3NO.,  + 611  = CH3NH2  + 2H20 
CC13N02  + 12H  — CH3N1T2  + 2H20  + 3HC1. 

Diese  Bildungsweise  ist  besonders  wichtig  für  die  Darstellung  der 
technisch  werthvollen  primären  Amine  wie  Anilin  CqN.-,N  1 12  u.  a.  in.  aus 
den  leicht  zugänglichen  aromatischen  Nitroverbindungen,  und  sie  wurde 
bei  der  Untersuchung  der  Reduction  des  Nitrobenzols  ('elI5N02  von 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Zinin  entdeckt;  V.  Meyer  übertrug  sie  auf  die  aliphatischen  Nitrover- 
bindungen. 

3 a)  Aus  den  Phenylhydrazonen  (Tafel)  und  3 b)  aus  den  Oximen 
(Goldschmidt)  der  Aldehyde  und  Ketone  mittelst  Natriumamalgam  und 
Eisessig  (B.  10,  11)25,  3232;  20,  505;  22,  1854): 

CH3CH:N_NH.C6H5  + 4H  = CH8CH2NH2  + C6H5NH2 

(CH3)2C:N_NH.C6H5  -4-  4H  = (CH3)2CHNH2  + C6H5NH2 
(CH3)2C:N_OH  -4  4H  = (CH3)2CIINH2  + H20. 

4)  Einwirkung’  von  nascirendem  Wasserstoff  (aus  Alkohol  und 
Natrium,  B.  18,  2957;  10,  783;  22,  1854)  auf  Nitrile  oder  Alkylcyanide 
(Men diu s,  A.  121,  129): 


HCN  + 4H 
Cyanwasserstoff 


C'Il;. Nil. 


Methylamin. 


CIlg.CN  +411  = ch3.ch2.nh2 

Acetonitril  Aethvlamin. 


Diese  Keaction  bildet  ein  wichtiges  Zwischenglied  bei  dem  Aufbau 
der  Alkohole  (8.  115),  also  auch  bei  dem  Aufbau  der  Amine. 

5)  Man  erwärmt  die  Isocyanide  der  Alkyle,  die  Isonitrile  oder 
Carbylamine  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Ameisensäure  abgespalten 
wird  (A.  \V.  Hofmann): 

C2Hr>.NC  + 2H20  = C.jll-.NU.j  + CH202. 

6 a)  Man  destillirt  die  Ester  der  Isocyansäure  oder  Isocyanur- 
sänre  mit  Kalilaug’e  (Wiirtz,  1848): 

CO:N.CH;i  -f  2KOH  = NH2.CH3  -f  C03K2. 

Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  Cvansäure  Ammoniak: 

CO:NH  + 2KOH  = NH3  + C03K2. 

Um  Alkoliolradicale  in  die  entsprechenden  Amine  überzuführen,  er- 
wärmt man  zweckmässig  die  Jodide  mit  cyansaurem  Silber,  mischt  das 
Product  mit  gepulvertem  Aetznatron  und  destillirt  aus  dem  Oelbade 
(B.  10,  131). 

6 b)  In  ähnlicher  Weise  werden  die  Isothiocyansäurcester  oder 
Senföle  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  zerlegt: 

CS:N.C2H5  + 21 120  = CÖ2  -f-  H2S  + C2H6NH2. 

6c)  Die  Isocyansäureester  und  die  Isothiocyansäureester  oder  Senf- 
öle sind  Alkylverbindungen  des  Imides  der  Kohlensäure,  beziehungsweise 
der  Thiokohlensäure.  Sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  primären  Amine 
haben  sich  auch  die  Alkylverbindungen  des  Imides  der  o-Plitalsäure 
(s.  d.)  erwiesen,  die  aus  Phtaliinidkalium  mit  Jodalkylen  leicht  darstellbar 
sind  und  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Säuren  in  Phtalsäure  und 
primäre  Amine  spalten  (Gabriel  20,  2224;  24,  3104). 

J[i]CO  - KOH  [fllC(X..„  C2HS.T 


C6,rH$C(KNH 


11  ([t]fJ)'s»Trr 

L8l,4U2jco^JNK 


C,H 


G 1 1 4 1 


[i]COs 


2]C(,?N’C2H5 


I I 


c«H4[äjco?N-C2Ils  + 2K0H  = + °»n‘N,,s- 

7)  Durch  Destillation  von  Amin-  oder  Amidosäuren,  namentlich  mit 

Baryt: 


Amine. 


1(13 


CH3CH(^2H=  CH3CH2NII2  + CO, 

Alanin  Aethylamin. 

8)  Auf  der  Spaltung  der  ß-Nitrosodialkylamine  mit  Alkalilauge 
in  Salze  des  Nitrosophenols  (s.  d.)  und  dialkylirte  Amine  beruht  eine 
Bildungsweise  secundärer  Amine: 

NO[4]C6H4[i]N(CH3)2  + KOH  = NH(CH3)2  + NO[4]C6H4[i]OK. 

9)  Umwandlung-  der  Monocarbonsäureamide  durch  Behand- 
lung mit  Brom  und  Alkalilauge  in  die  um  ein  Kohlenstoffatom  är- 
meren Amine  (A.  W.  Hofmann,  B.  18,  2734,  19,  1822). 

Diese  Keaction  bildet  ein  Zwischenglied  beim  Abbau  der  gesättigten 
Monocarbonsäuren,  denn  man  kann  die  primären  Amine  in  Alkohole  und. 
diese  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  umwandeln,  die  um  ein  Kohlen- 
stoffatom ärmer  sind  als  die  Fettsäuren,  von  deren  Amid  man  ausg-ing-. 

Die  Keaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem  zunächst  das 
„ Bromamid “ der  Fettsäure  entsteht,  welches  alsdann  in  das  pri- 
märe Amin  übergeht: 

C2H5CONH2  + Br,  + KOH  = C2H5CONHBr  + KBr  + H,0 

C2H5CONHBr  + 3KOH  = C2H5NH2  + KBr  + C03K,  + 1120. 

Wendet  man  auf  1 Mol.  Brom  2 Mol.  des  Amides  an,  so  entstehen 
gemischte  Harnst  off e (s.  d.)  aus  Acetamid  Acetylmonomethylharnstoff. 

Die  Amide  der  Fettsäuren  mit  mehr  als  5 C-Atomen  liefern  neben 
den  Aminen  zugleich  in  steigender  Menge  auch  Nitrile  der  nächst  niede- 
ren Säuren: 

C8H17.CO.NH,  giebt  C7H15.CN. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Amine. 

Die  Amine  verhalten  sich  dem  Ammoniak  g'anz  ähnlich.  Die 
niedrigeren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Gase,  von  ammo- 
niakalischem  Geruch,  die  sich  vom  Ammoniak  durch  ihre  Brennbar- 
keit unterscheiden,  eine  Eigenschaft,  durch  welche  Würtz  auf  das 
Aethylamin  aufmerksam  wurde  (B.  20,  R.  928).  Die  höheren  sind 
Flüssigkeiten  und  in  Wasser  leicht  löslich;  nur  die  höchsten  sind 
schwer  löslich.  Die  Entwässerung  der  Amine  geschieht  am  besten 
durch  Destillation  über  entwässertem  Barythydrat.  Mit  den  Säuren 
verbinden  sie  sich,  gleich  dem  Ammoniak,  direct  zu  Salzen,  die 
sich  von  den  Ammoniaksalzen  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
unterscheiden.  Mit  einigen  Metallchloriden  bilden  sie  den  Ammo- 
niumdoppelsalzen ganz  ähnliche  Verbindungen,  wie 

[N(CH3)H3Cl]2PtCl4  N(CH3)H3C1.AuC13  [N(CH3)3HCl]2HgCl2. 
Auch  in  den  Alaunen,  Cuprammoniumsalzen  und  anderen  Verbin- 
dungen kann  das  Ammoniak  durch  Amine  vertreten  werden. 

Die  ßasicität  der  Amine  ist  stärker  als  die  des  Ammoniaks 
und  wächst  mit  der  Zahl  der  eintretenden  Alkyle  (J.  pr.  Ch.  [2]  33, 352). 

Die  Reactionsfähigkeit  der  primären  und  secundären  Amine 
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gegenüber  den  tertiären  Aminen  beruht  auf  der  Ersetzbarkeit  der 
nicht  durch  Alkoholradicale  substituirten  Ammoniakwasserstoffatome, 
wodurch  sich  die  primären  und  secundären  Amine  bei  vielen  Reac- 
tionen  ähnlich  wie  Ammoniak  verhalten. 


Ein  primäres  Amin  lässt  sich  von  einem  secundären  und  dieses 
von  einem  tertiären  Amine  dadurch  unterscheiden,  dass  man  das  Amin 
abwechselnd  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge  behandelt,  bis  sämmtliche 
etwa  vorhandenen  Ammoniakwasserstoffatome  durch  Methylgruppen 
ersetzt  sind.  Ob  und  wie  viele  Methylgruppen  eingetreten  sind,  er- 
fährt man  am  bequemsten  durch  Analyse  der  Platinchloriddoppel- 
verbindungen der  Base  vor  und  nach  der  Einwirkung  von  Jodmethyl. 
Sind  zwei  Methylgruppen  eingetreten,  so  war  das  Amin  ein  primäres, 
ist  eine  Methylgruppe  eingetreten,  ein  secundäres,  blieb  die  Base 
unverändert,  so  war  sie  ein  tertiäres  Amin. 

Aus  den  Alkylaminhaloi'dsalzen,  z.  B.  aus  den  Methylamin- 
chlorhydraten, können  durch  Destillation  die  tertiären,  secundären 
und  primären  Amine  gewonnen  werden: 

N(CH3)4C1  = CHgCl  + N(CH3)3 

N(CH3)3HC1  = CH3C1  + NH(CH3)2 
N(CH3)2H2C1  = CH3C1  + NH2CH3  u.  s.  w. 

Technisch  wird  so  Methylchlorid  (S.  99)  aus  Trimethylamin  bereitet. 

Die  primären  und  secundären  Amine  zeigen  folgende  Re- 
actionen : 


1)  Mit  Säureestern  setzen  sich  die  primären  und  secundären 
Amine  ähnlich  wie  Ammoniak  um  unter  Bildung  von  mono-  und  di- 
alkylirten  Säureamiden  (s.  d.)  und  Alkoholen.  Auf  das  Verhalten 
gegen  Oxalsäurediaethvlester  begründete  A.  W.  Hofmann  ein  Ver- 
fahren zur  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine 
(B.  8,  760). 


Man  behandelt  das  Gemenge  der  trockenen  Basen  mit  Oxalsäure- 
diaethylester,  wodurch  das  primäre  Amin,  z.  B.  Methylamin,  in  Divnefhyl- 
oxamid  übergeführt  wird,  das  in  heissem  Wasser  löslich  ist,;  Dimethyl- 
amin bildet  den  Ester  der  Dimethyloxaminsimre  (vgl.  Oxalsäureverbin- 
dungen), während  Trimethylamin  unverändert  bleibt: 

9NH  (PH  1 4-  COaC2H5  _ CONH.CHS 
2NH2(CH3)  + 6oa(W,  - Ö0NH.CH3  + 

Oxalsäureaethyl-  Dimethyl- 
ester  oxamid 

NH(CH3)2+?°aC^  = ?00-C^ 


2C2H5OH 


4- 


C2H5OH 


COO.C2H5  CON(CH3l2 

Dimethyl-oxaminsäureester. 

Destillirt  man  nun  das  Reactionsproduct,  so  geht  das  unveränderte  Tri- 
methylamin über.  Aus  dem  Rückstand  wird  durch  Wasser  Dimethyl- 
oxarnid  ausgezogen,  das  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  in  Methyl- 
amin und  oxalsaures  Kalium  zerfällt: 


Amine. 


i6r> 


An« 

wird 


CONIi.CHg 
CONH.CH3  ' 
dem  rückständigen,  in 
durch  Destillation  mit 
COO.C2H5 
CON(CH;,)2 


f 2KOH  = C204K2  4-  2NH2(CH3). 

Wasser  unlöslichen  Dimethyl-oxaminsäureester 
Kalilauge  Dimethylamin  erhalten: 

}-  2KOH  = C204K2  + NH(CH312  -f  C2H5.OH. 


2 a)  Mit  Säurechloriden  (Acetylchlorid,  Benzoylchlorid,  Sul- 
furylehlorid  u.  a.)  und  Säureanhydriden  (Essigsäureanhydrid,  S03 
u.  a.)  setzen  sich  die  primären  und  secundären  Amine  wie  Ammo- 
niak um  unter  Bildung  von  mono-  beziehungsweise  dialkvlirten 
Säureamiden  (s.  d.)  und  Aminsäuren.  2 b)  Aehnlich  verhalten  sie 
sich  zu  a-Dinitrobrombenzol  und  Pikrylchlorid  oder  [i,  2, 4,  o]-Cldor- 
trinitrobenzol  (B.  18,  R.  540). 

2 c)  Thionylchlorid  SOC1,  ersetzt  in  primären  Aminen  die  bei- 
den Ammoniakwasserstoffatome  durch  den  Thionylrest  und  es  ent- 
stehen Thionylcimine  (S.  169),  alkvlirte  Imide  der  schwefligen  Säure 
(Michaelis). 

3)  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Amine  gegen 
salpetrige  Säure.  Die  primären  Amine  werden  durch  salpetrige 
Säure  zum  Theil  in  die  entsprechenden  Alkohole  übergeführt  (S.  115): 
C,H-.NH,  -f  NO. OH  = C,HvOH  + N,  + 11,0; 
eine  Reaction,  die  der  Zersetzung  von  Ammoniumnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff  entspricht  (Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  125): 

NHo  + NO. OH  = 11,0  + N,  + H,0. 

Manchmal  entstehen  aber  auch  isomere,  z.  B.  statt  der  erwarteten 


secundären:  tertiäre  Alkohole  (B.  24,  3350). 

Die  secundären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  in 
Nitrosoamine  iibergeführt  (S.  169): 

(CH3),NH  + NO. OH  = (CH3),N.NO  + H,0, 

Nitrosodiinethylamin 

während  die  tertiären  Amine  unverändert  bleiben  oder  Zersetzungen 
erleiden.  Es  können  diese  Reactionen  auch  zur  Trennung  der  Amine 
benutzt  werden,  wobei  allerdings  die  primären  Amine  verloren  gehen. 

4)  Ein  anderes  Verfahren  zur  theilweisen  Trennung  der  Amine  be- 
ruht auf  ihrem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff.  Dige- 
rirt  man  die  freien  Basen  (in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  gelöst)  mit 
CS,,  so  Dil  den  die  primären  und  secundären  Amine  Salze  der  Alkyldithio- 
carbaminsäuren  (s.  diese),  während  die  tertiären  unverändert  bleiben  und 
abdestillirt  werden  können.  Kocht  man  den  Rückstand  mit  HgCl,  oder 
FeCl3,  so  wird  ein  Theil  des  primären  Amins  aus  der  Verbindung  als 
Senf  öl  abgeschieden  (A.  W.  Hofmann,  B.  8,  105,461;  14,  2754;  15,  1290). 

5)  Besonders  charakteristisch  für  die  primären  Amine  ist  ihre 
Fähigkeit  Carbylamine  zu  bilden  (S.  232),  die  leicht  durch  den  Ge- 
ruch erkannt  werden  können  (A.  W.  Hofmann,  B.  3,  767). 
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6)  Durch  Einwirkung  von  CI,  Br,  J allein,  oder  bei  Anwesenheit 
von  Alkalilauge  entstehen  aus  primären  und  secundären  Aminen:  Alkyl- 
halogenamine (S.  168). 

0 Beim  Erhitzen  mit  Kaliumpermanganatlösung  werden  die  Amine 
allmählich  zu  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Säuren  unter  Abspaltung- 
von  Ammoniak  oxydirt  (B.  8,  1237). 


a)  Amine  und  Ammoniiimbasen  mit  gesättigten  Alkoliolradicalen. 

1)  Primäre  Amine.  Methylamin  CH3.NH2  findet  sich  in 
Mercurialis  perennis  und  annua,  im  Knochenöl  und  im  Holzdestillat. 
Es  entsteht  aus  Cyansäuremethylester  (S.  162),  durch  Reduction  von 
Chlorpikrin  CC13(N02)  und  Cyanwasserstoff,  durch  Zersetzung-  ver- 
schiedener natürlicher  Alkaloide,  wie  Thein,  Kreatin , Morphin.  Am 
besten  gewinnt  man  es  aus  Acetbromamid  beim  Erwärmen  mit  Ka- 
lilauge (S.  163). 

Es  ist  ein  farbloses,  ammoniakähnlich  riechendes  Gas,  das  sich 
in  der  Kälte  zu  einer  bei  — 6°  siedenden  Flüssigkeit  condensirt. 
Es  unterscheidet  sich  vom  Ammoniak  durch  seine  Brennbarkeit  an 
der  Luft,  sowie  dadurch,  dass  seine  wässerige  Lösung  die  Oxyde 
von  Kobalt,  Nickel  und  Cadmium  nicht  löst.  Bei  12°  lösen  sich 
1150  Volume  des  Gases  in  1 Vol.  Wasser. 

Aethylamiu  C2H5.NH2  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  vom 
spec.  Gew.  0,696  bei  8°,  die  bei  18°  siedet.  Mit  Wasser  mischt  es 
sich  in  allen  Verhältnissen.  Es  verdrängt  Ammoniak  aus  den  Am- 
moniumsalzen, verhält  sich  sonst  dem  Ammoniak  ganz  ähnlich,  löst 
aber  im  Ueberschuss  Aluminiumoxydhydrat  wieder  auf. 

Propylamin  C3H7.NH2  siedet  bei  49°.  Isopropylamin  C3H7.NH2  aus- 
Dimethylacetoxim  (CH3)2C:N.OH  (S.  162),  siedet  bei  32°  (B.  20,  505). 

Die  höheren  Alkylamine  mit  ungerader  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
werden  am  leichtesten  aus  den  Nitrilen  der  Fettsäuren  Cnll2n+1.CN  ge- 
wonnen (S. 162;  B.  22,  812).  Die  Alkylamine  mit  gerader  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome gewinnt  man  aus  den  Säureamiden  (»S.  163;  B.  21,  2486). 

Butylamin  C4H9.NH2  (normales)  siedet  bei  76°;  lsobutylamin  C41  l9.NH2, 
ans  Gährungsbutylalkohol,  siedet  bei  68°.  Aormalamylamin  CßHjy.NHg  siedet 
bei  103°.  Isoamyla min  C.-IH]1.NH2,  durch  Destillation  von  Leucin  mit  Kali- 
lauge erhalten,  siedet  bei  95°,  mischt  sich  mit  Wasser  und  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  Normal-nonylamin  C9H19.NH2  siedet  gegen  195"  und 
ist  in  Wasser  schon  schwer  löslich. 


2)  Secundäre  Amine.  Die  secundären  Amine  werden  auch 
als  Imidbasen  bezeichnet.  Dimethylamin  NH(CH3)2,  am  leichtesten 
aus  Nitrosodimethvlanilin  (S.  163)  oder  Dinitrodimethylanilin  (A.  222, 
119)  mit  Kalilauge  zu  erhalten,  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Gas, 
condensirt  sich  in  der  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei  7,2"  siedet. 

Diaethylainin  NH(C2H-)2  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssig- 
keit, die  bei  56"  siedet.  Sein  HCl-Salz  schmilzt  bei  216°. 


Alky'lamine  und  Ammoniumbasen. 


1G7 


3)  Tertiäre  Amine.  Die  tertiären  Amine  werden  auch  als 
Nitrilbasen  bezeichnet  zum  Unterschied  von  den  Alkylcyaniden 
oder  Säurenitrilen.  Trimethylamin  N(CH8)3,  isomer  mit  Aethylmethyl- 
amin  C2H5.NH.CH3  und  den  beiden  Propylaminen  C3H7.NH2,  ist  in 
der  Häringslake  enthalten  und  entsteht  aus  Beta'in  (s.  d.).  Man  ge- 
winnt es  im  Grossen  aus  der  Häringslake  und  durch  Destillation 
von  Melassenschlempe.  Eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit, 
die  bei  3,5°  siedet.  Der  Geruch  der  Häringslake  ist  dem  Trimethyl- 
amin eigen. 

Triaethylainin  N(C2H-()2  siedet  bei  89°  und  ist  in  Wasser  wenig*  lös- 
lich. Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Isocyansäure-aetliylester  mit 
Natriumalkoholat:  CO:N.C2H5  -f  2C2H,-.ONa  = N(C2H5)3  + C03Na2. 

4)  Tetraalkylammoni  um  basen.  Während  es  nicht  ge- 
lingt, weder  das  Ammoniumhydroxyd  noch  Mono-,  Di-,  Trialkylam- 
moniumhydroxyde  darzustellen,  erhält  man  aus  den  durch  Addi- 
tion der  Alkyljodide  an  tertiäre  Amine  entstehenden  Tetraal- 
kylammoniumjodiden durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd die  Tetraalkylammoniumhydroxyde: 

N(C2H5)4J  + (AgOH)  = N(C2H,)4.OH  + AgJ. 

Diese  Ammoniumhydroxyde  verhalten  sich  ähnlich  wie  Kalium-  oder 
Natriumhydroxyd.  Sie  besitzen  eine  stark  alkalische  Reaction, 
verseifen  Fette  und  sind  an  der  Luft  zerfliesslich.  Durch  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  imVacuum  können  sie  krvstallisirt  erhalten 
, werden.  Mit  den  Säuren  bilden  sie  Ammoniumsalze,  die  meist  gut 
krystallisiren. 

Bei  starkem  Erhitzen  zerfallen  sie  in  tertiäre  Amine  und 
Alkohole  oder  deren  Zersetzungsproducte  (CnfLn  und  1I20): 

N(C2H-)4.0H  = N(C2H5)3  + C2H4  -f  H20, 
eine  Reaction,  die  besondere  Bedeutung  erlangte  durch  die  Ver- 
wendung zur  Aufspaltung  ringförmiger  Basen  (s.  Piperidin  oder 
Pentamethylenimid). 

Tetramethylammoniumjodid  oder  Tetramethyl iumjodid  N(CH3)4J 
und  Tetraaetliylammoniumjodid  oder  Tetraetliyliumjodid  N(C2H5)4J, 
aus  Trimethylamin  und  Jodmethyl  beziehungsweise  Triaethylainin 
und  Jodaethyl  entstehend,  bilden  aus  Wasser  oder  Alkohol  krv- 
stallisirt  weisse  Prismen.  Tetrametliyliumhydroxyd  N(CH3)4OH  und 
Tetraetliyliuinliydroxyd  N(C2Hr,)4OH,  zerfliessliche  Nadeln  von  stark 
alkalischer  Reaction,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Jodiden 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Jodadditionspro ducte.  (C2H,-))4NJ.J2,  (C2H5)4NJ.2J2  und  noch 
mehr  Jodmoleeüle  enthaltende  Additionsproducte  entstehen  durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösung  der  Tetraalkyliumjodide,  z.  B.  des  Tetraetliylium- 
jodides  mit  Jod. 
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A on  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sei  nur  dio 
leigende  noch  erwähnt : 

Dimetliyl-diaetliy  l-ammoiiiuiujo<li«I  (C413)2(C2145)2NJ  ist  aus  Dimethyl- 
amin und  Aethyljodid,  wie  auch  aus  Diaethylamin  und  Methyljodid  er- 
halten worden,  entsprechend  den  Bildungsformeln: 

(CH3XCHs)(C2H5)N.C2H5J  und  (C21  l.V)(C2U-)(Cl  I3)N.CH3J. 

Die  so  erhaltenen  Körper  sind  identisch  (A.  ISO,  173).  Es  sprechen  diese 
Thatsachen,  sowie  auch  die  Existenz  und  Eigenschaften  des  Tetraalkyl- 
ammoniumhydroxydes dafür,  dass  die  Ammoniumverbindungen  nicht  Mole- 
c ula r verbind ungen  sind,  sondern  wahre  atomistisclie  Verbindungen  darstellen. 


Ueber  die  Gleichartigkeit  oder  Ungleichartigkeit  der  fünf  Valenzen 
des  Stickstoffs  in  den  Ammoniumverbindungen  vgl.  Le  Bel,  13.23,11.147. 
Ueber  Disymmetrie  und  Entstehung  des  Drehungsvermögens  in  Alkyl- 
derivaten des  Chlorammoniums  vgl.  Le  Bel,  B.  24,  11.  441,  der  unter  Be- 
nutzung von  Pilzvegetation  das  Isobutyl-propyl-aethyl-methyl-am- 
moniumehlorid  in  optisch  activer  Form  erhalten  konnte. 

b)  Ungesättigte  Amine  und  Ammoniumbaseii. 

Vinyl  am  in  CI  r2=CH.NH2,  aus  Bromaethylamin  (s.  d.)  mittelst  Silber- 
oxyd oder  Kalilauge  erhalten,  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Mit  schwef- 
liger Säure  vereinigt  es  sich  zu  Taurin  (s.  d.): 

CIU.NH.,  koh  C14_NH2  so,  CH2_NH„ 

i - ||  — > i 

CH2Br  CI12  h2o  CH2SOsI1 

Taurin. 

Viiiyltriinctliylaiiimoiiiiiinliydroxyd  oder  Neurin  C112=C1I.K(CH3)30U  wird 
im  Anschluss  an  das  Glycol  bei  Cholin  (s.  d.)  abgehandelt,  mit  dem  es 
genetisch  eng  verknüpft  ist. 

Allylamin  CU2=CH .CU2X1I2,  aus  Senföl  (s.  d.)  dargestellt,  siedet  bei 58°. 

Dimetliylpiperidin,  I’entallyldiinrthylamin  C1I2=CH.C112.CH2.C1 12N(CI13)2, 
Sdep.  117 — 118°,  Aufspaltungsproduct  des  Piperidins  (s.  d.).  Dieses  und 
analoge  Basen  addiren  HCl  und  liefern  beim  Erhitzen  Ammoniumchloride 
von  Pyrrolidinbasen  (A.  278,  1). 

I’ropargylnmin  CH=C_ CI  1.>NI1>,  aus  dein  Dibromallylamin  ClUBr.CHBr. 
CH2NH2  durch  alkoholisches  Kali  dargestellt,  ist  in  freiem  Zustand  wahr- 
scheinlich ein  Gas  und  konnte  nur  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Ge- 
stalt von  Balzen  erhalten  werden  (B.  22,  3080). 

A Ikv lh al og en am i ne,  T h i on v 1 am i n e,  T h i o nam i nsäu- 
r e n,  8 u I f a m i d e,  8 u 1 f a m i n s ä u r e n,  N i t r o s a m ine,  Nitro a m i n e 
sind  Abkömmlinge  der  primären  und  secundären  Amine,  die  theil- 
Aveise  bereits  bei  den  Umwandlungen  der  Amine  (S.  165)  erwähnt 
wurden. 

e)  Alkylhalogonamiiie.  Dieselben  stehen  zu  NC13,  NJ3  in  der- 
selben Beziehung  wie  die  Alkylamine  zu  NH3;  man  kann  die  Alkyl- 
chlor- und  die  Alkylbroniamine  auch  als  Amide  der  unterchlorigen  und 
der  unterbromigen  Säure  auffassen.  Derartige  Verbindungen  werden  er- 
halten durch  Einwirkung  von  CI,  Br,  .T  allein  oder  bei  Gegenwart  von 
Alkalilauge  auf  primäre  und  seeundäre  Amine  (B.  8,  1470;  9,  146;  16,558; 
23.  R.  386;  A.  230,  222),  sowie  durch  Umsetzung  von  Acetdibromamid 
(s.  d.)  mit  Aminen  (B.  20,  426): 


Thionylamine.  Nitrosamine.  Nitroamine. 


169 


CH3C II0CH0N 1L> > ( ' 1 1 C 1 1 2 C H 0 N 1 1 C 1 > C1LCH.,C1I.,NC1., 

<CH3CH2CH2)2NH ^ ( C 1 1 ;lC 1 1 o C H 2)2 N C 1 

Die  primären  Monohalogenamine  sind  unbeständiger  als  die  Dilialo- 
genamine  und  die  secundären  Halogenamine.  Metliyldijodainin  CH3NJ.»  gra- 
natroth.  »iinethjljodftHiin  (CH3)2N.J  schwefelgelb.  Actliyldiclilorainin  C2H5 
NC!12,  Sdep.  88—89°,  stechend  riechendes,  unbeständiges  Oel.  Propylchior- 
amin  C3II7NHCI  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Propylcliclilorainin  C3117NC1.,,  Sdep. 
117°,  gelbes  Oel.  Dipropylcliloramin  (C3H7)2NC1,  Sdep.  143°  u.  a.  m.  (II.  <S, 
1470;  9,  146;  1«,  558;  23,  R.  386;  2(>,  li.  188;  A.  230,  222). 

Die  Dibromide  der  höheren  primären  Alkylamine  geben  mit  Alkalien: 
Nitrile. 

d)  Alkyl-Tliionylainlne,  alkylirte  Imide  der  schwefligen  Säure 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  (1  Mol.)  auf  ein  primäres 
Amin  (3  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  (Michaelis  A.  274,  187): 

3CH3NH2  + SOC1-2  = CH3N=SO  -f  2CH3NH2.HC1 

Die  niedrig  siedenden  Glieder  der  Reihe  sind  an  der  Luft  rauchende, 
stechend  riechende  Flüssigkeiten.  Mit  Wasser  setzen  sie  sich  in  S02  und 
das  primäre  Amin  um.  Thionyhnetliylaimu  CH3NSO,  Sdep.  58 — 59°.  Thiouyl- 
aetliylamin,  Sdep.  70 — 75°.  Tiiionylisobutylaiiiiii  (CH3)2CH.CH2N:SO,  Sdep.  117°. 

e)  Tlliona mill Säuren  sind  die  Einwirkungsproducte  von  SO.>  auf 
primäre  Amine : C2 H5 N 1 1 . S 02 H Aetliylthionamiusäuie,  weisses  hygroscopisches 
Pulver. 


• f)  Alkyl-Sulfamide  und  Alkyl-Sulfaminsäuren.  Durch 
kung  von  Sulfurylchlorid  S02C12  auf  die  freien  secundären  Amine 

hen  Sulfamide,  wie  SO.,^.^ ,! während  mit  den  liCl-Salzen 

1 13  J2 


Einwir- 

entste- 

der  se- 


R 

cundärcn  Amine  Chloride  S02^L]  gebildet  werden,  die  sich  mit  Wasser 


zu S u 1 f a m i n s ä nren  S02^ J j-  umsetzen 


A.  222,  118). 


In  ähnlicher  Weise 


wirkt  auch  S03  auf  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von  Mono- 
und  Dialkylsulfaminsäuren  (R.  16,  1265). 

g)  Niti  osaiuine.  Alle  basischen  secundären  Amine  (Imide)  wie 
(CH3)2NH  und  (C2H5)2NH  sind  befähigt  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffes 
der  Imidgruppe  solche  Nitrosoamine  zu  bilden.  Man  gewinnt  sie  entweder 
aus  den  freien  Imiden  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die. 
Lösungen  in  Wasser,  Aether  oder  Eisessig,  oder  aus  den  Salzen  mittelst 
Kaliumnitrit  beim  Erwärmen  in  wässeriger  und  saurer  Lösung  (s.  S.  165 
und  B.  9,  111).  Sie  bilden  meist  ölige,  gelbe  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser- 
unlöslich sind,  unzersetzt  destilliren  und  auch  mit  Wasserdampf  flüchtig 

I sind.  Durch  Alkalien  und  Säuren  werden  sie  meist  nicht  verändert,  mit 
t Phenol  und  Schwefelsäure  geben  sie  die  Nitrosoreaction.  Durch  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  bilden  sie.  die 
: Hydrazine  (S.  170).  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  in  salpetrige 
' Säure  und  Dialkvlamino  gespalten. 

Diniethylnitrosamin  (CH3).>N.NO,  Sdep.  148°,  «iactliylnitrosaiiiiii,  Sdep. 

I 177  ° u.  a.  m. 

h)  Nitroamine,  welche  die  Nitrogruppe  an  Stickstoff  gebunden  ent- 
I halten,  entstehen  durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  aut  verschie- 
! <leue  Amidderivate  (B,  18,  R.  116;  22,  IL  295), 

Kctliylnitramin  CHg.NH(N02),  aus  Mcthylcarbaminsäureestcrn  Cll3. 
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NH.C02R,  schmilzt  bei  38°  und  ist  sauer.  Aetliylnitramin  C2H5.NH(N02),. 
schmilzt  bei  3°.  Dimethyliiitramin  (CH3)2N(N02)  entstellt  aus  Metliylnitra- 
min  mittelst  Kalilauge  und  Methyljodid,  schmilzt  bei  58°  und  siedet  bei 
187°  (B.  22,  R.  296). 


i.  Alkylliydrazine. 

Wie  die  Amine  von  Ammoniak,  so  leiten  sich  die  Hydrazine 
von  dem  Hydrazin  oder  Diamid  H2N.NH2,  einem  Analogon  des 
flüssigen  Phosphorwasserstoffs  H2P.PH2  ab.  Schon  lange  bevor  das 
freie  Hydrazin  aus  der  sog.  Diazoessigstiure  (s.  d.)  dargestellt  wor- 
den war,  kannte  man  Derivate  desselben,  von  denen  namentlich 


die  von  E.  Fischer  entdeckten  aromatischen  Hydrazine  eine  hohe 
Bedeutung  beanspruchen  (s.  Phenylhydrazin  CdH^.NH.NID). 

Die  Monoalkylhydrazin  e entstehen  aus  den  Monoalkylharn- 
stoffen  NH2.OO.NH.R  und  den  symmetrischen  Dialkylharnstoffen  CO(NHR)2 
durch  Umwandlung  in  ihre  Nitrosoverbindungen  und  deren  Reduction  zu 
Hydrazinen  der  Harnstoffe: 


Clbj.NIK 

CHjj.NH/ 


CO 


CHj.NlK.,..  , CH3.NH\pn 

* bt  CH3.N/C0  1 ch3.n/CO 

^NO  SNII., 


Letztere  zerfallen,  ähnlich  allen  Harnstoffverbindungen,  beim  Erhitzen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  in  C02,  Alkylamin  und  Alkylhydrazin.  Die  Mono- 
alkylhydrazine  reduciren  Feh  1 ing’sche  Lösung  in  der  Kälte,  die  Dialkyl- 
hydrazine  erst  in  der  Wärme,  wodurch  sie  sich  von  den  Aminen  unter- 
scheiden, denen  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  gleichen. 

Methylliydrazin  CH3.NH.NH2  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  bei  87°  siedet,  nach  Methylamin  riecht  und  an  der  Luft  durch  Wasser- 
aufnahme raucht  (15.22,  R.670).  Aetliylliydrazin  C2Hr,.NH.NH2  siedet  bei  100°. 

Durch  Einwirkung  von  pyroschwefelsaurem  Kalium  auf  Aetliyl- 
hydrazin  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Aethylhydrazinsulfosäure- 
('2H5.NH_NH.SO3K,  welches  durch  Quecksilberoxyd  zu  dem  Kaliumsalz 
der  Diazoaeth  an  sul  fonsäure  C2H5.N=N.S03K  oxydirt  wird.  Dieser 
Körper  ist  in  der  Fettreihe  der  einzige  näher  bekannte  Vertreter  einer  in 
der  Benzolreihe  in  zahlreichen  Gliedern  vorkommenden,  sehr  wichtigen 
Klasse  von  Verbindungen,  welche  Diazokürper  genannt  werden  und 
durch  die  einerseits  an  Kohlenstoffradicale  gebundene  Diazo gruppe 
_N=N_  charakterisirt  sind. 

Die  Dialkyl hydrazine,  wie  (CH3')2N.NII2,  entstehen  aus  den 
Nitrosoaminen  (>S.  169)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
alkoholischer  und  wässeriger  Lösung: 

(CH3)2N.NO  + 4H  = (CH3)2N.NH2  + H20. 

IMmet  liylliydra/.in  (CH3)2N.N H2  und  Üinetliylhydrii/.in  sind  bewegliche 
Flüssigkeiten,  von  ammoniakalischem  Geruch,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Ersteros  siedet  bei  62°,  letzteres  bei  97°.  Tliionyl- 
diaethylhydrazin  (C2H.-()2N.NSO,  Sdej>.  73°  unter  20  mm  (15.  26,  310). 

Das  Diaethylhydrazin  verbindet  sich  mit  Aethyljodid  zu  einem 

v y j j 

Körper,  welcher  als  das  Ammonium jodid  (C21 1.-,)3N^ j “ aufzufassen  ist, 

da  er  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird  und  mit  feuchtem  Silberoxyd  ein 
stark  alkalisches  Ammoniumhydroxyd  bildet.  Durch  nascirenden  Wasser- 


Alkylhydroxylamine. 


171 


stoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  zerfällt  dieses  Jodid  in  Triae.thylamin,  Am- 
moniak und  Jodwasserstoff.  Auch  diese  Reaction  spricht  dafür,  dass  die 
Ammoniumkörper  atomistische  Verbindungen  eines  fünfwerthigen  Stickstoffs 
darstellen  (A.  199,  318).  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Di- 
aethylhydrazin  entsteht  das  Tetraethyltetrazon  ( C2  H r,)2N . N : N . N ( C.>H  - ) ., , 
eine  lauchartig  riechende,  stark  basische  Flüssigkeit. 

k.  Alk ylh yd roxylam i n e. 

Durch  Eintritt  einer  Alkylgruppe  in  Hydroxylamin  können 
zwei  isomere  Verbindungen  entstehen,  z.  B. : 

NH2.O.CH3  und  CHg.NH.OH 

a-Methylhydroxylamiu  /ff-Methylhydroxylamin. 

Die  Verbindungen  beider  Formen  werden  aus  den  isomeren  Ben- 
zaldoximen  (s.  d.),  die  ^-Verbindungen  aus  dem  sog.  Synmetanitrobenzab 
doxim  durch  Alkylirung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  und  Spaltung 
des  Aethers  mit  conc.  Salzsäure  erhalten  (B.  23,  599;  26,  2377,  2514). 
«-Verbindungen  entstehen  aus  Alkylbenzhydroxamsäureestern  (s.  d.)  durch 
Spaltung,  ß- Verbindungen  als  Z wisch enproduct  bei  der  Reduction  der 
Nitroparaffine  :• 

CH3.N02  + 2SnCl2  + 4HC1  = CH3NILOH  + H20  + 2SnCl4. 

a-Metliy]lty<lroxylamiii,  Methoxylamin  NH2.OCH3  bildet  ein  bei  149 ® 
schmelzendes  Chlorhydrat  und  reducirt  zum  Unterschied  von  NH2OH  nicht 
alkalische  Kupferlösung.  a-Aet,l»jihydroxylniiiin,  Aetlioxylamin  NH2OC.)H-,. 
Sdep.  68°. 

/^-Motliylhyd  roxylam  in  CH3NHOH,  Schmp.  41  — 42°,  Sdep.  61 — 62" 
(16  mm)  (B.  23,  3597;  24,  3528;  25,  1716;  26,  2514).  /CAetliylliydroxylaniiii. 
Schmp.  59 — 60°. 

a,  /J-Diaethylhydroxylamin  CjjHgNHO^Hjj  und  Triaethylhydroxylainiu 
(C2H5)2N.OC2H5,  Sdep.  98°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  C2H,-,Br  auf 
Aetlioxylamin  (B.  22,  R.  590). 

Triaethylamin oxyd  (C2H5)3N:0,  Sdep.  155°,  isomer  mit  Triaethylhydro- 
xylamin,  ist  durch  Einwirkung  von  Zn(C2H^)2  auf  C2H.-,N02  erhalten  wor- 
den (B.  22,  R.  250). 

6.  Phospliorverbimlungen  der  Alkoholradicale. 

A.  Phosphor  basen  oder  Phosphine  und  Alkylphospho- 
ni  umyerbindu  ngen.  Der  Phosphor  Wasserstoff  PH3  hat  nur  schwach 
basische  Eigenschaften.  Er  vereinigt  sich  mit  HJ  zwar  zu  Plios- 
phoniumjodid,  das  jedoch  durch  Wasser  wieder  in  seine  Compo- 
nenten  zerlegt  wird.  Ersetzt  man  die  Wasserstoffatome  des  PH3 
durch  Alkyle,  so  entstehen  die  Phosphor  basen  oder  Phosphine, 
die  sich  im  chemischen  Charakter  um  so  mehr  dem  Ammoniak  und 
den  Aminen  nähern,  je  mehr  Alkoholradicale  sie  enthalten. 

1)  An  der  Luft  oxydiren  sic  sich  sehr  energisch,  meist  unter 
Selbstentzündung;  ihre  Darstellung  muss  daher  unter  Luftabschluss 
geschehen.  Bei  gemässigter  Oxydation  mit  Salpetersäure  gehen 
die  prjmären  Phosphine  in  Alkylphosphosäuren,  die  secun- 
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dären  in  Alkyl phosphin säuren,  die  tertiären  an  der  Luft  in 
A 1 k y 1 p hosp  hinox  y d e über : 

Aethylphosphin : C2HöPH2  — > C2H.-,PO(OH)2  Aethylphosphosäure 

Diaethylphosphin  : (C2H3j.)PH  — r (C2H5)2PO(OH)  Diaethylphosphinsäure 

Triaethylphosphin  : (CoHgJgP  — > (CoIL-)gPO  Triaethylpliosphinoxyd. 

2)  Auch  mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sie  sich 
leicht  (B.  25,  2436),  ebenso  mit  Halogenen.  3)  Die  primären  Phosphine 
sind  wie  PHg  nur  schwache  Basen,  ihre  Salze  werden  wie  PH4J  durch 
Wasser  zerlegt,  während  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Phosphine 
■erst  durch  Alkalilauge  gespalten  werden. 

4)  Die  tertiären  Phosphine  vereinigen  sich  mit  Jodalkylen  zu 
Te t r aalky  1 phosph oniumj odiden,  die  ebenso  wenig’  wie  die  Tetra- 
alkylammoniumjodide durch  Kalilauge  zerlegt  werden,  weil  die  mit  feuchtem 
Silberoxyd  aus  ihnen  darstellbaren  Tetraal  ky  lphosp  lioniumliy  dro - 
xyde,  ähnlich  wie  die  Tetraalkylammoniumhydroxyde,  stärkere  Basen 
wie  die  Alkalien  sind  (S.  167): 

CHSJ  . (AgOH) 

P(CH3)3 — > P(CH3)4J  ^—1 — > P(CH3)4OH. 

Entdeckt  wurden  die  tertiären  Phosphine  1846  von  Thenard,  die 
primären  und  secundären  Phosphine  1871  von  A.  W.  Hofmann  (B.4,430). 

Bildungsvvei  sen.  1)  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  Jod- 
phosphonium  (Anorg.  Ch.  7.  And.  S.  151)  mit  Alkyljodiden  (Aethyljodid)  bei 
Gegenwart  gewisser  Metalloxyde,  namentlich  Zinkoxyd,  auf  150°.  Es  ent- 
steht P(C2H5)H2.HJ  und  P(C2H-()2H.HJ,  von  denen  das  erstere  durch 
Wasser  zerlegt  wird  (s.  0.)  und  nach  dem  Abdestilliren  von  P(C2H3)H2 
«las  zweite  durch  Kalilauge  (A.  W.  Hofmann): 

2PH4J  4 2C2H,vJ  + Z n()  2[P(C.,H.-,)1I.,.H J]  -f  ZnJ.,  4 H2G 

P114.I  -f  2C4I-J  4-  ZnO  = P(C21I5)2H“HJ  4 ZnJ2  4-  HÖO 

H®0 

P(C2H5)H2H.T  * > P(C2H5)H2  4-  Hj. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit  Alkyljodiden  (Methyl- 
jodid] auf  150 — 180°  — ohne  Zusatz  der  Metalloxyde  — entstehen  tertiäre 
Phosphine  und  Phosphoniumjodide,  die  sich  durch  Alkalilauge  trennen 
lassen  (s.  0.) : 

PH4J  + 3CH3J  = P(CH3)3.HJ  4 311 J . 

P(CH3)3H.T  4 CH3J  = P(CH3)4J  4 HJ. 

3)  Tertiäre  Phosphine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen auf  Phosphorcalcium  (Thenard)  und  4)  durch  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  auf  PC13: 

2PC13  4 3Zn(CIi3)2  = 2P(CH3)3  4 3ZnCl2. 

Die  Phosphine  sind  farblose,  stark  lichtbrechende  flüchtige  Flüssig- 
keiten von  äusserst  starkem  betäubendem  Geruch,  die  sich  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  sich  ungemein  leicht  oxydiren  (S. 171) 
und  neutral  reagiren. 

1)  Primäre  Phosphine:  MethylpliospUin  P(CH3)H2  verdichtet  sich 
Bei  — 14°  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit.  Acthylpliospliin  P(C21  l.-jlL, 
Sdep.  25°.  Is«)prop,vl|)h«*spliin  P(C3H7)H2  siedet  bei  41 l),  Isobutylpliospliin 
P(C4H,,)H>  bei  62u.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  primären 
Phosphine  zu  Alkylphosphosä  ure  n oxvdirt;  ihre  jodwasserstoft’sauren  Salze 
werden  «lurcli  Wasser  zersetzt. 
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2)  Secundäre  Pliospliine:  Uimethylpliospliin  P(CH3)2H,  Sdep. 
25°;  Diaetliylphosphiii  P(C2H5)jH,  Sdep.  85°;  Diisopropylpliospliiii  P(C3H7).>H, 
Sdep.  118°.  Diisoairiylpliosphin  P(C3H11)2H,  Sdep.  210 — 215°,  ist  nicht  mehr 
selhstentzündlich.  Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  secundären 
Phospliine  zu  Dialkylphosphinsäuren  oxydirt;  ihre  jodwasserstoffsauren 
Salze  werden  nicht  durch  Wasser  zerlegt. 

3)  Tertiäre  Phospliine:  Triinethylphospliiu  P(CH3)3,  Sdep.  40°. 
Triaetliylpliospliin  P(C2H.7)3,  Sdep.  127°.  Beide  tertiären  Phospliine  verbin- 
den sich  mit  O zu  Phosphinoxyd,  mit  S,  Cl2,  Br2,  Halogenwasserstoffen, 
Halogenalkylen  und  mit  CS2  zu  P(C2H-\3CS2,  rothe,  hei  95°  schmelzende,  un- 
tersetzt sublimirende  Blättchen,  eine  charakteristische  Verbindung,  deren  Ent- 
stehung zum  Nachweis  sowohl  von  CS2  als  tertiären  Phosphinen  dienen  kann. 

Fast  allen  diesen  Keactionen  nach  verhält  sich  das  Triaethylphos- 
phin  wie  ein  stark  positives  zweiwerthiges  Metall,  etwa  ivie  Calcium. 
Durch  Addition  von  3 Alkylgruppen  erlangt  das  fünfwerthige  metalloide 
Phosphoratom  den  Charakter  eines  zweiwerthlgen  Erdalkalimetalles.  Durch 
weitere  Anlagerung  eines  Alkyls  gewinnt  der  Phosphor  in  der  Phosphonium- 
gruppe  P(CH3)4  die  Eigenschaften  eines  einwerthigen  Alkalimetalles.  Aehn- 
liche  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  Schwefel  (S.  150),  beim  Tellur,  Arsen 
und  bei  fast  allen  wenig  positiven  Metallen. 

4)  P h o s p h o n i u m base n.  Die  Tetraalkylphos p li o n i u m base n 
gleichen  in  Bildung  und  Eigenschaften  ungemein  den  Tetraalkylammonium- 
basen. Tetrametliyl-  und  Tetraaetliylpliosphoniumliydroxyd  P(C2H.-,)4.OH  sind 
an  der  Luft  zerfliessliche  krystallinische  Massen,  von  stark  alkalischer 
l’eaction.  Tn  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  macht  sich  die  grosse  Ver- 
wandtschaft des  Phosphors  zum  Sauerstoff  in  der  Art  geltend,  dass  im 
Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Ammoniumverbindungen  ein  Tricdkyl- 
phosphinoxycl  und  ein  Paraffin  entsteht;  aus  Tetramethylphosphonium- 
oxydhydrat : Trimethylphosphinoxyd  und  Methan: 

P(CH3)4.OH  = P(CH3)30  + CH4. 

Tetrametliyl-  und  Totraaethylpliosplionlumjodid  P(C2H.-,)4J  sind  weisse, 
gut  krystallisirende  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Trialkylphosphine 
und  Jodalkyle  zerfallen. 

B.  Al  kylpliospliosäuren.  Wie  oben  erwähnt,  entstehen  diese 
Verbindungen  durch  Oxydation  der  primären  Phospliine  mittelst  Salpeter- 
säure, sie  leiten  sich  von  der  unsymmetrischen  phosp hörigen  Säure 
HPO(OH)2  ab. 

Metliylpliosphosäure  CH3P0(01T)2  schmilzt  bei  105°.  PCI.-,  verwandelt 
sie  in  CH3P0C12,  welches  bei  32°  schmilzt  und  bei  lti3°  siedet.  Aethyl- 
pliosphosäure  C2HgPO(OH)2  schmilzt  bei  44°. 

C.  A 1 k y 1 p h o s p h i n s ;i  u reu.  Die  Alkylphosphinsäuren  leiten  sich 
von  der  unterphosphorigen  Säure  H2PO(OH)  ab,  sie  entstehen,  wie  be- 
reits angeführt  wurde  durch  Oxydation  der  secundären  Phospliine  mit 
rauchender  Salpetersäure.  Dlmethylpliospliinsiinre  (CIl3)2PO(OH)  bildet  eine 
paraffinähnliche  Masse,  die  bei  76°  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist. 
lieber  lliaethylditliioplinsphinsäurc  (C2H5)2PSSH  s.  B.  25,  2441. 

D.  Al  ky  1 pliosph  in oxyde  entstehen  durch  Oxydation  der  Tri- 
alkylphosphine an  der  Luft  oder  mit  HgO,  ferner  bei  der  Zersetzung  der 
Tetraalkylphosphoniumhydroxyde  durch  Hitze.  Triaethylphosphinoxyd 
P(C2H5)3Ö,  schmilzt  bei  53°  und  siedet  bei  243®.  Mit  HaloTdsäurcn  bildet 
os  z.  B>  P(C2H6)8C12,  aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Na:  Triaethylphospliin  re- 
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generirt  wird.  Das  entsprechende  Triaethylphospliinsulfid  P(C2H5)3S  aus  Tri- 
aethylphosphin  und  Schwefel  schmilzt  bei  94°. 

Auch  den  Alkvlchloraminen  entsprechende  Abkömmlinge  des  PCI3 
sind  bekannt  (B.  13,  2174). 


7.  Alkylarsen  Verbindungen. 


Dem  schon  metallischen  Charakter  des  Arsens  entsprechend, 
bilden  seine  Verbindungen  mit  den  Alkylen  einen  Uebergang  von 
den  Stickstoff-  und  Phosphorbasen  zu  den  sog.  metallorganischen 
Verbindungen,  d.  h.  den  Verbindungen  der  Alkyle  mit  den  Metallen 
(S.  180).  Ihre  Aehnlichkeit  mit  den  Aminen  und  Phosphinen  äussert  I 
sich  in  der  Existenz  der  tertiären  Arsine  wie  As(CH3)3,  welche  in- 
dessen keine  basischen  Eigenschaften  besitzen  und  sich  nicht  mit 
Säuren  verbinden.  Dagegen  zeigen  sie  in  erhöhtem  Grade  die 
Eigenschaft  der  tertiären  Phosphine,  sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel 
und  den  Halogenen  zu  Verbindungen  As(CH3)3X2  zu  vereinigen. 
Weit  wichtiger  als  die  vom  Arsen  Wasserstoff  AsH3  sich  ableitenden 
Trialkvl-Arsine  — Mono-  und  Dialkylarsine  sind  nicht  bekannt  — 
sind  die  sog.  Kak  0 dyl  Verbindungen  für  die  Entwicklung*  der  or-  | 


ganischen  Chemie  geworden. 


Schon  1760  fand  Cadet  die  Eeaction 


chung  der  Alkvlarsenverbin düngen  ihren  Ausgang 


auf,  von 
nahm. 


der 

Er 


die  Untersu- 
erliielt  durch 


Destillation  von  Kaliumacetat  mit 


arseniger 


Säure  eine  Flüssigkeit,  die 


späterhin  nach  ihrem  Entdecker  als  „Cadet’sche  rauchende,  arsenika- 
lische  Flüssigkeit*1  bezeichnet  zu  werden  pflegte.  In  einer  Reihe  1837 
bis  1843  ausgeführter,  mustergültiger  Untersuchungen  zeigte  Bunsen 
(A.  37,  1 ; 42,  14;  46,  1),  dass  der  Hauptbestandteil  von  Cadet ’s  Flüssig- 
keit das  „Alkarsin“  oder  Kakodvloxyd  ist,  das  Oxyd  des  Kadicals 
„Kakodyl“,  dessen  Darstellung  Bunsen  ebenfalls  gelang.  Den  Namen 
Kakodyl  abgeleitet  von  stinkend,  schlug  Berzelius  für  die 

furchtbar  riechende,  giftige  Verbindung  vor. 

Kakodyl  wie  ein  zusammengesetztes  Radical 
mit  dem  Cyan  von  Gay  Lussac  und 
von  Liebig  und  V 
stütze  der  damals 


cm 


«langen 


geltenden 


B u n s e n zeigte,  dass  sich  das 
verhält.  So  wurde  es  im  Ver- 
dem  in  den  Benzoylxe rbin- 
öhler  angenommenen  Benzoyl  eine  Haupt- 
Radicaltheorie.  Später  stellte  sich  heraus, 


«lass  das  Kakodyl  sowenig  wie  das  Cyan  ein  freies  Radical  ist,  sondern 
im  Sinne  der  Valenztheorie  vielmehr  aus  einer  Verbindung  zweier  einwertlii- 

As(CH3)2 

gen  Radicale  _As(CH3)2  zu  einem  gesättigten  Molecül:  1 besteht. 

As(CH3)2 


Werthvolle  Beiträge  zur  Alkylarsenchemie  lieferten  Cahours  und  Riehe  I 
(A. 92,  361),  Landolt  (A.  92,  370)  und  vor  allem  Baeyer,  der  die  Arsen- 1 
monomethylverbindungen  auffand  und  die  Beziehungen  der  Alkylarsen- 1 
Verbindungen  zu  einander  klarer  auffassen  lehrte  (A.  107,  257). 

Reactionen,  bei  welchen  Alkylarsenverbindungen  entstehen,! 
sind  die  folgenden:  1)  Durch  Erhitzen  von  Kaliumacetat  und  arse-ll 


Mono-  und  Dialkylarsenverbinduugen. 
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niger  Säure  bildet  sich  Kakodyloxyd  oder  Alkarsin ; scharfe  Re- 
action  auf  Arsen  einer-  und  Essigsäure  andrerseits: 

4CH3C02K  -f  As203  = [(CH3)2As]20  + 2C03K2  + 2C02. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Arsentrichlorid  und 

3)  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Arsennatrium  entstehen  Tri- 
alkylarsine , in  letzterem  Fall  daneben  Tetraalkyl  di  arsme : Aethyl- 
kakodyl : 

2AsCl  j 4-  3Zn(CH3)2  = 2As(CH3)3  + 3ZnCl, 

AsNa3  + 3C2H5J  = As(C2H5)3  + 3NaJ. 

4)  Durch  Umsetzung  von  Trinatriumarsenit  mit  Jodalkylen  bilden 
sich  alkylarsonsaure  Natriumsalze  (A.  24t),  147) : 

As03Na3  + CH3J  = CH3AsO(ONa)2  + NaJ. 


Uebersicht  über  die  Alky l-(Methy l-)arsen Verbindungen. 

ch3aso  J5S  ch3asö(oh)2  "SS; 


r'ir  v ru  Methvlarsen- 
Lli3A&Ll2  dichlorid 


(CH3)2ASC1  ^S1' 
Trimethvl- 


arson saure 

[(CH3)2AS]20  (CH3)2As.OOH 


arsm 

Tetrametliyl- 

arsoniumjodid 

Kakodyl. 


(CH3)3AsO  Trimethylarsinoxyd 
(CHg^AsOH  Tetramethylarsoniumhydroxvd 


<CH3)3As 

<CH3)4AsJ 
(CH3)2As 

<CH3)2As 

31  o n o a 1 k y I a rsenre r b i n (I u n g e n.  Die  Gewinnung  des  Mono- 
methylarsenchlorides As(CII3)C12  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Verbin- 
dungen der  Formel  AsX3,  durch  Addition  zweier  Halogenatome  (Cl2)  in  Ver- 
bindungen der  Form  AsXg  Uberzugelien,  welche  um  so  leichter  Chlormethyl 
abspalten,  je  mehr  Chloratome  sie  enthalten ; so  zerfällt  As(CIT3)C14  schon 
bei  0°  in  ÄsCl3  und  CH3C1,  As(CH3)2C13  bei  50°  in  As(CH3)Cl2  und  CH3C1 : 

+ Clo 


As(CH3)3 

As(CH3)2C1 

As(CH3)C12 


+ci» 

+ci2 


As(CH3)3C12 

As(CH3)2C13 

As(CH3)C14 


50  0 

oo 


->  CJIgCl  -f  As(CH3)2C1 
CHgCl  + As(CH3)C12 
-►  CH3Cl  + AsClg. 


Methylarscndiclilorid  CH3AsC12  entsteht  aus  As(CH3)2C13  (s.  o.)  und 
aus  Kakodylsäure  mit  Salzsäure: 

(CH3)2AsO.OH  + 3HC1  = CH3AsC12  -f  CH3C1  + 2I420. 

In  Wasser  lösliche,  bei  133°  siedende,  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
— 10°  mit  Cl2  zu  As(CH3)C14  vereinigt.  Durch  C03Na2  entsteht  Methyl* 
arscnoxyd  As(CH3)0,  Sclimp.  95°,  durch  H2S : Methylarsensiilfld  As(CH3)S, 
Schmp.  110°.  Methyl arsenoxyd  verwandelt  sich  mit  Salzsäure  in  Methyl- 
arsendichlorid,  mit  It2S  in  Methylarsensulfid,  mit  Ag20  und  V asser  in  das 
Silbersalz  der  Mpthylarsonsiinro  CH3AsO(OH)2,  die  der  Miethylpliosphosliure 
CH3PO(OH)2  entspricht  (S.  173),  und  deren  Natriumsalz  auch  aus  Natrium- 
arsenit  As03Na3  mit  Jodmethyl  entsteht  (s.  o.). 

I)i  methyla  rscn  verbind  ungen.  Das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  der  Dimethylarsen Verbindungen  bildet  das  Kako- 

dyloxyd  oder  Alkarsin  dessen  Darstellun8  aus  Ka' 
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liumacetat  und  Arsentrioxyd  bereits  erwähnt  wurde  (S.  174).  Das 
rohe  Kakodyloxyd  entzündet  sich  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes 
von  freiem  Kakodyl  von  selbst  an  der  Luft.  Aus  K a k o d y 1 chl  o r i d 
mit  Kali  dargestellt,  bildet  es  eine  nicht  selbstentzündliche  Flüssig- 
keit von  betäubendem  Geruch,  die  bei  — 25°  erstarrt,  bei  120°  sie- 
det und  bei  15°  das  spec.  Gew.  1,402  besitzt.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Kakoilylclilorid  (CH3)2AsC1,  Sdep.  100°,  entsteht  1)  aus  Trimethyl- 
arsendiclilorid  A3(CH3)3C12  beim  Erhitzen  (S.175),  2)  aus  Kakodyloxyd  mit 
HCl,  3)  aus  Kakodyl  mit  012.  Verbindet  sich  mit  Ch>  zu  dem  Divnetliyl- 
arsen  tri  chJoricl  As(CH3)2Cl3,  das  den  U eher  gang  von  den  Dimethylarsen- 
verbinduugen  zu  den  Monomethylarsenverbindung’en  vermittelt.  Kakodyl- 
sulfld  [(CH3)2As]2S  aus  Kakodylchlorid  und  Baryumsulfid ; selbstentziindlich. 
Kakodyl  Cyanid  (CII3)2AsCN,  Sclimp.  33°,  Sdop.  140°,  aus  dem  Chlorid  mit 


Hg(CN)2. 

Kakod yl saure  (CHg^AsO.OII  entspricht  in  der  Zusammensetzung  der 
Dimethylphosphinsäure  (CII3)2PO.OH  (S.  173).  Bei  langsamer  Oxydation 
geht  das  Kakodyloxyd  in  kakodylsaures  Kakodyloxyd  über,  das  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  in  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure  zerfällt: 

AslCHg)^  . As(CH3)2_0 

As(CII3)/  r “ As(CH3)2_6 

2A^CH3)!o/°  + H2°  = [As(CH3)2]20  + 2As(CH8)2O.OH 


Ferner  wird  sie  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Kako- 
dyloxyd erhalten : 


As(CH3W 

As(CH,)./' 


2HgO  + 1I2Ö  = 2As(CII3)2O.OII 


2IIg- 


In  Wasser  leicht  löslich,  geruchlos,  schmilzt  hei  200°  unter  Zer- 
setzung. Durch  1LS  wird  sie  in  Kakodyl  Sulfid,  durch  11.1  in  Kakodyl  jod  hl 
(CH3)2AsJ,  und  durch  PCI5  in  Dliuptliylarsentriclilornl  (CH3)2AsC13  umge- 
wandelt, das  wie  ein  Säurechlorid  mit  Wasser  Kakodylsäure  regenerirt. 


Kakodyl,  Arsendimetliyl  As2(CII3)4  — ^ S<V, entsteht  aus  Ka- 

.A.S(L.  110)2 

kodylchlorid  durch  Erhitzen  mit  Zinkspähnen  in  einer  C02_Atmos- 
phäre : 

,/As(CH3)2  2iici  C1.As(CH3)2  zn  As(CH3)2 


er 


As(CH3)2 


C1.As(CH3)2 


As(CH3)2 


Das  Kakodyl  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
die  bei  170(*  siedet  und  bei — 6°  krystalliniseh  erstarrt.  Es  besitzt  einen 
äusserst,  starken  Geruch,  der  Erbrechen  hervorruft,  entzündet  sich  sehr 
leicht  an  der  Luft  und  verbrennt  zu  As203,  Kohlendioxyd  und  Wasser. 
Mit  Chlor  bildet  das  Kakodyl  Kakodylchlorid;  mit  Schwefel  Kakodylsulfid. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  das  Nitrat  des  Kakodyloxydes  As(CH3)2().N02. 
Acthjlkftkodjl  As2(C2H5)4,  neben  Triaetliy larsin,  aus  Arsennatrium  und  .Tod- 
aethyl,  Sdep.  185 — 190°,  selbstentzündlich,  geht  durch  Oxydation  in  Di* 
aothylarsInHäure  (C2H5)2AsOOH  über. 

Tertiäre  Ar  sine.  Die  tertiären  Arsine  entstehen  aus  Arsen- 


Alkylverbindungen  des  Antimons. 


177 


cldorid  und  Zinkalkyl  oder  Arsennatrimn  und  Jodalfcrl  (s.  o.).  In  letzte- 
rem Fall  neben  Alkylkakodyl,  von  dem  sie  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt  werden. 

Trimethylarsin  As(CHg)g  und  Triaetliylarsin  As(C.>II-)g  sind  unange- 
nehm riechende  Flüssigkeiten.  Sie  verbinden  sich  mit  O zu  Trimethylar- 
siuoxyd  und  Triaethylarsinoxyd  AsCCgHgJgO,  Verbindungen,  die  dem  Tri- 
aethylaminoxyd  (S.  171)  und  dem  Triaethylphosphinoxyd  (S.  173) 
entsprechen ; mit  S zu  Trimetliyl-  und  Triaetliylarsiiisulftd  As^gHgjgS;  mit 
Ili*2  und  J.>  zu  Triniethylarsinbroinid  As(OHg)gBi\?  und  Triaetliylarsiujodid 
As(C2!!-):!J-2” 

(Quaternäre  Alkylarsoniumverbindungen.  Tctrainothyiarsoimii»- 
jodid  As(OHg)4J  und  Tetraaetliylarsoiiinnijodid  As^gH.-^J  entstehen  aus 
Trimethylarsin  und  Triaethylarsin  mit  Jodmethyl  beziehungsweise  Jod- 
aetliyl ; beide  Verbindungen  krystallisiren  und  entsprechen  den  Tetraalkyl- 
ammonium- und  -phosphoniumjodiden  (S.  173).  Wie  diese  gehen  sie 
mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Oxydhydrate  über:  Tetrainethylarsoiiiniiihydroxyd 
As(CHg)40H  und  Tetraaetliylarsoniumhydroxyd  As(Col  I-).j01 1,  kristallinische, 
zerfliessliche  Körper,  die  stark  alkalisch  reagiren. 


8.  Alkylverbindungen  des  Antimons. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Alkylen  sind  denen  des 
Arsens  recht  ähnlich,  es  existiren  jedoch  nur  tertiäre  S tibi  ne  und 
quaternäre  Stiboniumverb indungcn,  deren  Kenntniss  man  vorzugs- 
weise Lüwig  und  Landolt  verdankt. 

Tertiäre  Stil) ine  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine: 

1)  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Antimonkalium  oder  -natrium; 

2)  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Antimontrichlorid. 

Trimcthylstibi»  Sb(CHg)g,  Sdep.  81°,  spec..  Gew.  1,523  bei  15°,  und 
Triaetliylstibln  Sb(C.2H.-)g,  Sdep.  159°,  sind  in  Wasser  unlösliche,  selbstent- 
zündliche Flüssigkeiten,  die  im  Verhalten  an  ein  zweiwerthiges  Metall, 
etwa  Zn  oder  Ca,  erinnern.  Sie  vereinigen  sich  nicht  nur  unmittelbar 
mit  O,  sondern  auch  mit  S und  CL;  sie  zersetzen  sogar  conc.  Salzsäure 
unter  Wasserstoftentwicklung : 

Sb(C,Hr,)3  + 2HC1  = Sb(CoII?)gCl2  + IT.,. 

Trincthylstibinoxyd  Sb(C2H5)gO  ist  in  V assor  löslich,  ebenso  das  in 
glänzenden  Krystallen  darstellbare  Trinetliylstibinsiilfld  Sb(Col  I-);.S,  dessen 
Lösung  sich  etwa  wie  eine  Calciumsulfidlösung  verhält,  indem  sie  aus  den 
Salzlösungen  der  Schwermetalle  Metcdlsulfidc  unter  Bildung  von  Tri- 
aeth ylstibin salzen  abscheidet. 

(Quaternäre  Stibonium  Verbindungen,  aus  den  tertiären  Stibinen 
durch  Addition  von  Jodalkylen  dargestellt,  liefern  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd die  T etraalkyjstibo niumh ydr oxyde.  Tetrainethyl-  und  Tetra- 
aetliylstiboninm jodid  Sb(C.2H-).tJ,  sowie  Tetriinietbyl-  und  Tetraaetliylst.iboiiium- 
liydroxyd  Sb(CoIT-)).iOII  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  ungemein  den  ent- 
sprechenden Arsenverbindungen. 

9.  Alkylverbindungen  des  Wismutlis. 

Die  Alkylverbindungen  des  Wismuths  sch  Hessen  sich  denen  des  Anti- 
mons und  Arsens  an;  allein  wegen  seiner  mehr  metallischen  Natur  vermag  das 
Wismuth  keine  den  Stibonium-  oder  Arsoniumverbindungen  entsprechenden 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Körper  zu  liefern.  Auch  sind  bei  den  Trialkylbismuthinen  die  Alkylreste 
weit  weniger  fest  mit  dem  Wismuth  verbunden  als  bei  den  entsprechenden 
Arsen-  und  Antimonverbindungen  mit  Arsen  und  Antimon. 

Tertiäre  Bisnilltlline  entstehen  wie  die  tertiären  Arsine  und  Stibine: 

1)  durch  Einwirkung'  von  Jodalkylen  auf  Wismuthkalium  ; 

2)  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Wismuthtribromid. 

Wisinuthtrimethyl  und  Wisnmtlitriaetliyl  Bi(C2Hg)g  sind  nur  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeiten,  die  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  explodiren  (B.  20,  151(3 ; 21,2035).  Das  Wis- 
muthtrimethyl  wird  durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Methan  in  BiClg 
umgewandelt.  Das  Wismuthtriaethyl  ist  selbstentzündlich,  es  liefert  mit 
Jod:  Wisinuthiliaetliyljodid  I>i( Cc>T 1 5).»J  und  mit  HgOL : Wismuthdiaethylchlorid 

Bi(C2H5)Cl2:  Bi(C2H5)3  + 2HgCh>  = Bi(C2H5)Cl2  +“2Hg(C2H5)Gl. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Wismuthaethyljodid  liefert  mit  Alkalien 
das  Wismuthaethyloxyd  Bi(C2H.-,)0,  ein  an  der  Luft  entzündliches  amorphes 
gelbes  Pulver;  mit  Silbernitrat:  Wisiiiiithaetliyliiilrat  Bi(C2H5)(O.N02)2. 


10.  Alkylborverbiiidungeii. 

Die  Trialkylborine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkyl  1)  auf 
BClg  und  2)  auf  Borsäureaethylester  (S.  146)  (Frankland,  A.  124,  129); 
2B(OC2H5)3  -f  3Zn(C2Hs)2  = 2B(G2Hfl)3  + 3Zii(OC2H-,)2. 
Triiiictliylborin  ist  ein  Gas.  Triaethylborin  B(C2Hg)g  siedet  bei  95 (). 
Beide  entzünden  sich  an  der  Luft  und  besitzen  einen  äusserst  scharfen 
Geruch.  Mit  Salzsäure  liefert  Triaethylborin:  Aethau  und  Bordiacthyl- 
chlorid  s.  o.  Bi(CHg)g: 

■ B(C2H5)g  + HCl  = B(C2H02C1  + C21J6. 

Aus  Bortriaethyl  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  an  der  Luft  Actliyl- 
borsäurcdiactliylcstcr  C2H.-)B(OC2Hr))2,  Sdep.  125°,  daraus  durch  Wasser 
Acthylborsiiurc  C2Hr,B(( )I1)2. 


11.  Alkylsilici  u in  verbind  ungeii. 

Das  Silicium  ist  das  nächste  Analogon  des  Kohlenstoffs;  seine 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff  tritt  besonders  in  seinen  Verbin- 
dungen mit  Alkoholradicalen  hervor,  die  in  vieler  Hinsicht  den  ent- 
sprechend constituirten  Paraffinen  gleichen  (Fr i edel;  Grafts;  La- 
denburg, A.  203,  241).  Auf  die  Analogie  zwischen  Kohlenstoff-  und 
Siliciumverbindungen  hat  Wühler  schon  im  Jahre  1863  bestimmt 
hingewiesen : 

Siliciumtetramethyl  Si(CH3)4  entspricht  dem  Tctramethy Imethan  C(CH3)4, 
Siliciumtetra aethyl  Si(C.J  I -)4  entspricht  dem  Tetra aethylmethan  C(C2Hg)4. 

Sie  entstehen  ähnlich  den  Alkylborinen  durch  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  1)  auf  Halogensiliciumverbindungen,  2)  auf  Kiesel- 
säureester. 

Silicium! H rinnet Ityl  Si(CIlg)4,  aus  SiCI4  und  Zii(CH3)2,  siedet  bei  30°. 
Silicinintctraaothyl,  Kilicononaii  Si(C2H5)4,  aus  SiCl 4 und  Zn(C2Hr,)2,  gellt  mit 
Chlor  in  Sil  iconony  1 cli  1 o r id  über,  das  durch  Kaliumacetat  den  Essig- 
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ester  des  Silicononvlalkoliols  und  durch  Verseifen  mit  Alkalilauge  den 
Silicononylalkohol  selbst  liefert : 

, C2H5vgL/C2H4Cl  C.,H-\,(./CoH1OIl 

c2h5/^c2h5  c.hAh 

Silicononylchlorid  Silicononylalkohol 


C2H5Nq-/C2H.-) 
C2Ilr/M’,H- 
Silicononan 

Sdep.  153° 


Sdep.  185° 


Sdep.  190°. 

Msiliciumhexaaethyl  (C2H5)3Si_Si(C2H5)3,  aus  Si.,J6  und  Zn(C9H*)o 
siedet  bei  250-253°.  2 5'2’ 

Triaetliylsilicium-aethylcster  (C2H5)3SiOC2H5,  Sdep.  153°;  Diaethylsili- 
«ium-diaetliylester  (C2H.-)2Si(OC2H5)2,  Sdep.  155,8°.  Aethylsiliciuiii-triaethyl- 
ester  C2H3Si(OC2H5)3,  kampherartig  riechende  Flüssigkeit,  Sdep.  159°. 
Diese  drei  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zn(C.,H-).,  auf 
Kieselsäureaethylester  Si(OC2H5)4  (S.  147). 

Aus  dem  Triaethylsilicium-aethylester  entsteht  durch  Essigsäure- 
anhydrid der  Essigester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Kali  das  dem  Tri- 
aethylcarbinol  in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Triaethylsilicium- 
hydroxyd  oder  Triaetliylsilicol  (C2H3)3Si.OH  liefert. 

Diaethylsilieiumdiaethylester  geht  mit  Acetvlchlorid  in  das  Diaetliyl- 
siliciumchlorid  (C2H5)2SiCL,  Sdep.  148°,  über,  welches  mit  Wasser  das  dem 
Diaethylketon  in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Diaetliylsiliciumoxyd 
(C2H5)2SiO  ergibt. 

Der  Aethylsilicium-triaethylester  wird  durch  Acetvlchlorid  in  das 

Aetliylsiliciumtriclilorid  C2H5SiCl3  verwandelt,  eine  an  der  Luft  rauchende 
gegen  100°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  die  der  Propionsäure 
in  der  Zusammensetzung  entsprechende  Silicopropioasäure,  Aethylkiesolsäure 
C2H5SiO.OH  übergeht,  ein  amorphes,  an  der  Luft  verglimmendes  Pulver, 
das  mit  der  ihm  entsprechenden  Propionsäure  nur  die  Eigenschaft  theilt, 
eine  Säure  zu  sein.  Ü ebersichtlich  zusammengestellt  entsprechen  sich: 
(C2H5)3SiOH  Triaetliylsilicol  (C2H5)3C.OH  Triaethylcarbinol 

(C2H5)2SiO  Diaetliylsiliciumoxyd  (C2H5)2CO  Diaetliylketon 

C2H5.SiOOH  Silicopropionsäure  C2H5.COOH  Propionsäure. 


12.  Alkylgermanium  Verbindung;. 

Die  Germaniumverbindungen  bilden  den  Uebergang  von  den  Sili- 
cium- zu  den  Zinnverbindungen:  Gcrraanininaethyl  Ge(C2H3)4,  aus  GeCl4 
und  Zn(C2H,-,).>  erhalten,  bildet  eine  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
Sdep.  160°  (CI.  Winkler,  J.  pr.  Ch.  [2]  3«,  204). 


13.  Alkylzinnverbindu ngen. 


Ausser  den  gesättigten  Verbindungen  mit  vier  Alkylen,  vermag  das 
Luch 
zu  bilden : 


Zinn  auch  Verbindungen  mit  drei  und  zwei  Alkylen  auf  ein  Atom  Zinn 


, Sn(C.)H,-.)3  Sn(C,H3)„  ^ t x 

Sn(C2Hr,)4  i li  oder  Sn(C2H5)2 

" Sn(C2H5)3  Sn(C2H5)2 

Zinntetraethyl  Zinntriaethyl  Ziniuliaethyl. 

Die  Alkylzinnverbindungen  wurden  von  Lüwig,  Cahours,  Ladenburg 
u.  a.  untersucht. 

Die  Reactionen,  durch  welche  man  das  Zinn  mit  Alkylen  verbindet, 
sind  dieselben,  die  bei  Arsen,  Antimon  und  anderen  Elementen  zur  An- 
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wendung  kommen:  1)  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  S11CI4 ; so  entstehen 
Sn(CH3)4  und  Sn(C2H5)4;  2)  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Zinnnatrium 
(Zinn  allein  oder  Zinnzink).  Enthält  die  Legirung  wenig  Natrium,  so  ent- 
steht vorwiegend  Sn(C2Ht5)2J2,  enthält  sie  viel  Natrium,  so  entsteht  8n(C2H.-)3J. 
Aus  beiden  primär  gebildeten  Jodiden  nimmt  Natrium  das  Jod  heraus 
unter  Bildung  von  Sn2(C2H-)4  und  Sn2(C2H-()6.  Die  beiden  letzteren  Ver- 
bindungen lassen  sich  durch  Alkohol  trennen,  worin  Sn2(C2H.-)6  unlöslich  ist. 

Ziimtctramethyl  Sn(CH3)4,  Sdep.  78°,  Zlnntetractliyl  SnfCbH-,).},  Sdep. 
181°,  spec.  Gew.  1,187  bei  2o°,  sind  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keiten, unlöslich  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  der  Halogene,  z.  B.  Jod, 
werden  die  in  den  Zinnalkylen  nicht  so  fest  als  in  den  Siliciumalkylen 
gebundenen  Alkylreste  schrittweise  als  Halogenalkyle  abgespalten,  ebenso 
wirkt  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Paraffinen : 

Sn(C.>H.-,)4  + J2  = Sn(C2H5)3J  + CVH.-J  u.  s.  w. 

Sn(C2H5)4  + HCl  = Sn(C2Hr,)8Cl  + C2H(;  u.  s.  w. 

Zinni riacthylciiiorid  Si^CyH-^gCl,  Sdep.  208 — 210°,  spec.  Gew.  1,428, 
Zimit riuetliyl joditl  Sn(C2l  1 -)3.1,  Sdep.  231°,  spec.  Gew.  1,833  bei  22°.  Aus 
beiden  unangenehm  riechenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen 
Verbindungen  entsteht  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Kalilauge:  Zinntri* 
aethylliydroxyd  Sn(C2Hr,)gOH,  Schmp.  66°,  Sdep.  272°.  Das  Hydroxyd  ist 
in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  besitzt  eine  stark  alkalische  Beaction  und  bildet  mit 
Säuren  Salze,  z.  I>.  Zinntriaethyl nitrat  Sn(C2l  I.^O.NCX).  Durch  andauerndes 
Erhitzen  geht  es  in  Zinntriaotliyloxyd  [Sn(C2H5)3]20  über,  eine  ölige  Fliissig- 
keit,  die  mit  H20  sogleich  wieder  das  Hydroxyd  bildet. 

Zinntriaetliyl  Sn2(C2Hr,)e  (s.  o.),  flüssig,  riecht  senfartig,  siedet  bei 
265 — 270°  unter  geringer  Zersetzung,  unlöslich  in  Alkohol,  verbindet  sich 
mit  O zu  [Sn(C2H5)3]20,  mit  J2  zu  Sn(C2H.-)3.J. 

Zin n«l iaetliyl  Sn2(C2H-))4  oder  Sn(C2Hr,)2  (s.  o.)  bildet  ein  dickes  Oel, 
das  sich  beim  Erhitzen  in  Sn(C2H-()4  und  Sn  zersetzt  und  sich  mit  (),  so- 
wie den  Halogenen  verbindet.  ZinmMacthylclilornl  Kn(C»H.-,)2Cl2,  Schmp.  85°, 
Sdep.  220°.  Ziniidiactliyljodid  Sn(C2H_r,)2J2,  Schmp.  44,5°,  Sdep.  245°. 
Zinndiaetliyloxyd  Su(C2H.-)2( ),  weisses  unlösliches  Pulver,  das  aus  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  durch  NH3  oder  Alkali  gefällt  wird, 
sich  im  Ueberschuss  der  Alkalien  löst  und  mit  Säuren  Salze  bildet,  z.  B. 
Sn  ( C2H5)2(0  N02)2 . 


\\.  Metallorganische  Verbindungen. 

Als  metallorgauische  Verbindungen  bezeichnet  man  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  oinwerthigen  Alkylen;  Verbindungen 
mit  den  zweiwerthigen  Alkylenen  CnH2n  konnten  bis  jetzt  nicht  er- 
halten werden.  Da  es  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  gibt,  so  schliessen  sich  die  metallorganischen  Verbin- 
dungen einerseits  durch  die  Verbindungen  des  Antimons  und  Arsens 
an  die  Phosphor-  und  Stickstoffbasen,  andrerseits  durch  die  Tellur- 
und  Selen  Verbindungen  an  die  Schwefelalkyle  und  Aether  an,  wäh- 
rend die  Bleiverbindungen  sich  den  Zinnverbindungen  und  diese 
sich  den  Siliciumalkylen  und  den  Kohlenwasserstoffen  anreihen. 
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Es  ist.  bemerkenswerth,  dass  von  den  Metallen  fast  nur  diejenigen 
Alkylverbindungen  zu  bilden  befähigt  sind,  welche  sich,  ihrer  Stellung  im 
periodischen  System  gemäss,  an  die  electronegativen  Metalloide  anschliessen. 
In  den  drei  grossen  Perioden  erstreckt  sich  daher  diese  Fähigkeit  nur  bis 
zu  der  Gruppe  des  Zinks  (Zn,  Cd,  Hg)  (Anorg.  Ch.  7.  And.  S.  275). 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  der  Maximalvalenz  der  Me- 
talle entsprechen,  wie: 

II  HI  iv  iv  v 

Hg(CH3)2  Aliens),}  Sn(CH3)4  Pb(CH3)4  Sb(CH3)5, 

sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  meist  unzersetzt  in  Dampfform 
übergehen;  die  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte  bietet  daher  ein 
sicheres  Mittel,  um  die  Moleculargrössen  derselben  und  die  Werthig- 
keit  der  Metalle  festzustellen. 

In  hohem  Grade  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der,  von  den 
Molecülen  durch  Austritt  einzelner  Alkyle  sich  ableitenden  metallorgani- 
schen Radicale,  wie; 

II  III  iv  iv  v 

_Hg(CH3)  _T1(CPI3)2  _Sn(CH3)3  _Pb(CH3)3  _Sb(CH3)4 

welche  gleich  allen  anderen  einwerthigen  Radicalen  nicht  isolirbar  sind. 
Sie  gleichen  in  ihren  Verbindungen  durchaus  den  Alkalimetallen  und 
bilden  Hydroxyde,  wie: 

Hg(C2H5).ÖH  Tl(CH3)2.OH  Sn(CH3)3.OH, 

welche  sich  ähnlich  wie  die  Aetzalkalien  KOH  und  NaOH  verhalten. 
Scheidet  man  die  einwerthigen  Radicale  aus  ihren  Verbindungen  ab,  so  sind 
einige  befähigt  sich  zu  verdoppeln  zu  Verbindungen,  wie: 

As(CH3)2  Si(CH3)3  Sn(CH3)3  Pb(CH3)3 

As(CH3)2  i(CH3)3  Sn(CH3)3  Pb(CH3)3. 

Die  von  den  Grenzverbindungen  durch  Austritt  von  zwei  Alkylen 
sich  ableitenden  zweiwerthigen  Radicale,  wie : 

III  IV  IV  V 

=Bi(CH3)  =Te(CH3)2  =Sn(C2H5)2  =Sb(CH3)3, 

gleichen  in  ihren  Verbindungen  (den  Oxyden  und  Salzen)  den  zweiwerthigen 
Erdalkalimetallen  oder  den  Metallen  der  Zinkgruppe.  Gleich  anderen 
zweiwerthigen  Radicalen  können  einige  derselben  im  freien  Zustande  aut- 
treten.  Als  ungesättigte  Molecüle  aber  sind  sie  in  hohem  Grade  geneigt, 
direct  zwei  einwerthige  Atome  zu  binden.  Besonders  deutlich  zeigt  sich 
der  metallische  Charakter  in  der  Fähigkeit  des  Antimontriaethyls  Sb(C2H3)3 
(S.  177),  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  Salze  zu  bilden. 

Schliesslich  können  die  dreiwerthigen  Radicale,  wie  =As(CH3)2, 
welche,  ähnlich  dem  Vinyl  C2H3,  auch  einwertliig  functioniren,  dem  Alu- 
minium und  die  sog.  Kak  odylsäure  As(CH3)2O.OH  (S.  176)  dem  Aluminium- 
metahydrat AK). OH  verglichen  werden. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  electronegativen  Metalle  durch 
schrittweise  Bindung  von  Alkoholradicalen  einen  immer  stärker  .ausge- 
prägten alkalisch-basischen  Charakter  gewinnen  — ähnlich  wie  das  auch 
bei  den  metalloiden  Elementen  (dem  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u ä.,  vgl. 
S.  151,  173,  177)  zur  Geltung  kommt. 

Die  ersten  metallorganischen  Verbindungen  sind  von  Frank- 
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land  dargestellt  worden;  besonders  wichtig“  sind  die  Zinkalkvle, 
als  Mittel  leicht  Alkoholradicale  zu  übertragen. 

Bildungsweisen  der  0 r ganometalle: 

1)  Einwirkung  von  Metallen  (Mg*,  Zn,  Hg)  auf  Jodalkvle. 

2)  Einwirkung  von  Metalllegirungen  (Pb,  Na)  auf  Jodalkyle 
(vgl.  Bi-,  Sb-,  Sn-Alkylbildung). 

3)  Einwirkung“  von  Metallen  (K,  Na,  Be,  Al)  auf  Organometalle 
(Zinkalkvle,  Quecksilberalkyle). 

4)  Einwirkung  von  Metallchloriden  (PbCl2)  auf  Organometalle 
(Zinkalkvle)  (vgl.  BC13,  SiCl4,  SnCl4,  GeCl4  auf  Zinkalkvle). 

A.  Alkylverbindungen  der  Alkalimetalle. 

Fügt  man  zu  Zinkmethyl  oder  zu  Zinkaethyl  (8.  183)  Kalium  oder 
Natrium  (Methode  3),  so  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zink 
ausgeschieden  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  in  der  Kälte 
krystallinische  Verbindungen  ab.  Die  Lösung  enthält  viel  unverändertes 
Zinkalkvl,  scheint  aber  auch  die  Natrium-  und  Kaliumverbindungen  zu 
enthalten,  wenigstens  reagirt  sie  in  einigen  Fällen  anders  als  die  Zink- 
alkvle.  So  absorbirt  sie  Kohlendioxyd  unter  Bildung  von  Salzen  der  Fett- 
säuren (Wanklvn,  A.  111,  234): 

C2H5Na  + C02  = C2H,vC02Na 

Propionsaures  Natrium. 

In  freiem  Zustande  konnten  jedoch  diese  leicht  zersetzlichen  Verbindungen 
nicht  abgeschieden  werden. 


B.  Alkylverbindungen  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe. 

licrylliuinaethyl  Be(C2H6)2,  nach  Methode  3)  dargestellt,  siedet  bei 
185 — 188°  und  ist  selbstentzündlich.  llerylliuinpropyl  Be(C3H7)2,  Sdep.  245°. 

.Uagnesiiiniactliyl  Mg(C2Hg)2.  Erwärmt  man  Magnesiumfeile  mit  Aethyl- 
jodid  bei  Abschluss  von  Luft,  so  entsteht  zuerst  Magnesiu'rnaethyljodicl : 
J-Mg— C2  Hg,  das  sich  beim  Erhitzen  in  das  selbstentzündliche  Mg(C2Hg)2 
und  Mg.I2  umsetzt  (B.  25,  B.  745:  2(>.  B,  718).  Durch  Wasser  werden 
Be(C2H5)2  und  Mg(C2Hg)2  wie  Zn(C2Hg)2  (s.  d.)  zerlegt. 


* 


C . Al  k y lz i n k v er b i n d u n ge n . 

Das  Zinkmethyl  und  das  Zinkaethvl  wurden  1849  von  Frank- 
land  entdeckt  (A.  71,  213;  85,329;  99,  342).  Die  Zinkalkylverbin- 
dungen sind  ihrer  ausserordentlichen  Reactionsfähigkeit  wegen  die 
wichtigsten  Metallalkylverbindungen. 

Bildungsweisen.  1)  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodalkyle  bilden  sich  zunächst  Alkylzinkjodide,  die  sich  beim  Er- 
hitzen umsetzen  in  Zinkalkyl  und  Jodzink  : 


C2HVJ  -f  Zn  = J_Zn_C2H5.  2J_Zn_C2H5  = Zn(C2H.-,)2  -f  ZuJ2. 

Erleichtert  wird  die  Einwirkung  durch  vorheriges  Anätzen  der  Zink- 
spähne,  durch  Anwendung  von  Zinknatrium  oder  Zinkkupfer.  Zur  Dar- 
stellung von  Zinkaethyl  verfährt  man  am  bequemsten  so,  dass  map  Zink- 
spähne  mit  .Jodaethyl  übergiesst  und  etwas  fertiges  Zinkaethyl  zusetzt. 


I 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sieh  alsdann  die  Bildung  von 
J_Zn_C2I I5,  das  sich  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  abscheidet  und 
durch  Erhitzen  im  C02-Strom  Zinkaethyl  liefert  (Ä.  152,  220;  B.  26,  R.  88). 

2)  Die  Quecksilberalkyle  setzen  sich  mit  Zink  unter  Abscheidung 
von  Hg  zu  Zinkalkvien  um: 

Hg(C2H5)2  + Zn  = Zn(C2H.-)2  + Hg. 

Eigenschaften.  DieZinkalkvle  sind  farblose,  unangenehm 
riechende  Flüssigkeiten,  die  an  der  Luft  stark  rauchen  und  sich 
leicht  entzünden;  sie  dürfen  daher  nur  in  einer  Kohlensäureatmo- 
sphäre gehaudhabt  werden.  Auf  der  Haut  verursachen  sie  schmerz- 
hafte Brandwunden. 

Zinliinethyl  Zn(CH3)2,  spec.  Gew.  1,386  bei  10°,  siedet  bei  46  E 
Zinkaethyl  Zn(C2ll.-)2,  spec.  Gew.  1,182  bei  18°,  siedet  bei  118°.  Ziiikpropyl 
ZigCH2CH2CHg)2,  Sdep.  146°.  Zinkisopropyl  Zn(C3H-)2,  Kdep.  136  — 137° 
(B.  26,  R.  380).  Zinkisohutyl  Zn(C:iH9)2,  Sdep.  165 — 167°  (A.  223,  168). 
Zinkisoainyl  Zn(C-ll11)2  siedet  bei  210°  (A.  130,  122). 

Umwandlungen.  Die  Zinkalkyle  sind  ausserordentlich  reac- 
tionsfähig.  1)  Durch  Wasser  werden  sie  stürmisch  zersetzt  unter  Bildung 
von  Paraffinen  und  Zinkhydroxyd  (s.  Methan,  Aetlian  S.  75,  76). 

2)  Bei  langsamer  Oxydation  an  der  Luft  wird  Sauerstoff  addirt  unter 
Bildung  von  hyperoxyd-ähnlichen  Verbindungen,  wie  (CH3)2Zn02,  die  leicht 
explodiren  und  aus  Jodkalium  Jod  ausscheiden  (B.  23,  394), 

3)  Mit  Alkoholen  reagiren  die  Zinkalkyle  unter  Bildung  von  Zink- 
alkoholat  und  Aethanen: 

Zn(C2H5)2  + C2H5.OH  = Zn^  + C2H6. 

4)  Durch  die  freien  Halogene  werden  die  Zinkalkyle,  wie  auch  die 
anderen  Metallalkyle,  zersetzt : 

Zn(C2H5)2  + 2Br2  = 2C2H5Br  + ZnBr2. 

5)  Die  Zinkalkyle  setzen  sich  leicht  um  mit  den  Chloriden  der 
Schwermetalle  und  der  Metalloide,  wobei  die  Alkylverbindungen  der  letz- 
teren gebildet  werden  (S.  182). 

6)  Schwefeldioxyd  wird  von  den  Zinkalkylen  absorbirt,  unter  Bil- 
dung von  Zinksalzen  der  Sulfinsäuren  (S.  154).  7)  Stickoxyd  löst  sich  in 

Zinkdiaethvl  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  aus  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  C02  das  Zinksalz  der  sog.  IHnltraethylsäure  C2H5. 
V20,H  erhalten  wird. 

B esonde r s wichtig  ist  die  V e r w e n d u n g der  Z in k a 1 ky  1 e : 
Zinkmethyl  und  Zinkaethyl  zu  kernsynthetischen  Reactionen: 

1)  Beim  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  auf  höhere  Temperatur  entstehen 
Kohlenwasserstoffe  (S.  76). 

2)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen,  beziehungsweise  Zink  und 
Jodalkylen  auf  Aldehyde,  Säurechloride,  Ketone,  Ameisensäureester,  Essig- 
säureester und  ehlorirte  Aether  entstehen  Abkömmlinge  von  secundären, 
tertiären  und  p r i m ären  A 1 k 0 h 0 1 e’n,  sowie  von  Keto n e n,  aus  denen 
man  diese  Alkohole  (S.  115,  116)  und  Ketone  (S.  206)  darstellen  kann. 

Dao-eo-en  erleiden  Alkyloxyde  und  Alkylenoxyde  durch  Zinkalkyle 
keine  Veränderung  (B.  17,  1968). 
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D.  Alkylquecksilberverbindungen. 

Die  Dialkylverbindungen  entstehen  1)  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Alkyljodide  unter  Zusatz  von  Essigester.  (Frank- 
land, A.  130,  105,  109).  Die  Holle,  welche  der  Essigester  bei  der  Keac- 
tion  spielt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt  : 

2C2H5J  + Hg, Na.,  = (C,H5),Hg  + 2NaJ. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Alkylquecksilberjodide. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkvien  auf  Alkvlquecksilberjodide : 

2C2H5Hg.J  + Zn(C2H5)2  = 2(C2H5)2Hg  + ZnJ2. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Quecksilberchlorid : 

lIgCl-2  + Zn(C2H5)2  = (CoH5)2Hg  + ZnCl2. 

Eigenschaften.  Die  Dialkylverbindungen  sind  farblose,  schwere 
Flüssigkeiten,  von  schwachem  eigenthiimlichem  Geruch.  Ihre  Dämpfe 
wirken  äusserst  giftig.  Durch  Wasser,  in  dem  sie  wenig  löslich  sind,  oder 
Luft  erleiden  sie  keine  Veränderung;  beim  Erhitzen  sind  sie  leicht  ent- 
zündlich. qupcksiibermothyi,  M Bvcuvmethyl  IIg(CHg)2,  spec.  Gew.  3,069, 
Sdep.  95  °.  qiiccksilberacthyl,  Mcrcuvciethyl  Hg(C2l  [5)2,  spec.  Gew.  2,44, 
Sdep.  159°,  zerfällt  bei  200°  in  Hg  und  Butan  C2H5.C2H5. 

Die  M 0 n a 1 k y 1 v e r b i n düngen  entstehen  : 1 ) Durch  Einwirkung 
von  Quecksilber  auf  Alkyljodide  im  Tageslicht : CgHyl  -j-  1 lg  = C21 15.H  jg..7 . 

2)  Aus  Dialkylquecksilberverbindungen  a)  durch  Einwirkung  von 
Halogenen,  b)  durch  I la  logen  wasserstoffsäuren,  c)  durch  Quecksilberchlorid. 

qiiccksilbcrmet hyljodid  OHgHgJ,  Sclimp.  143",  glänzende  in  Wasser 
unlösliche  Blättchen.  Mit  NOgAg  behandelt,  geht  es  in  Mothyhiuecksilbor- 
n i trat  CTI;.Hg.ON02  über.  queckNilberaotliyljodid  C2I  l-.Hg.T  wird  durch 
Sonnenlicht  in  HgJ  und  C4H40  gespalten,  Quccksilborallyljodid  CgH^HgJ, 
Schmp.  135",  wird  durch  H.J  in  Propylen  und  HgJ2  verwandelt. 

Die  Hydroxylverbindungen  entstehen  aus  den  Haloidverbin- 
dungen  durch  feuchtes  »Silberoxvd: 

C2H-HgCl  + (AgÖH)  = CgH^.Hg.OH  + AgCl. 

Das  Apthyhiupcksilborhydroxyd  C2H-,HgOH  ist  eine  dicke,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit,  die  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Säuren 
Salze  bildet. 


E.  Alkylverbindungen  der  Metalle  der  Aluininiuingriippe. 

Die  A 1 k y lal um ini u m- v erbindu ngen  schliessen  sich  denen  des 
Bors  (S.  178)  an,  sie  entstehen  durch  Einwirkung  der  Quecksilberalkyle 
auf  Aluminiumfeile. 

A 1 um  iuiuiiit  rinict  byl,  Sdep.  130",  und  Aluininiiinitriartliyl  Al(C2H5)g, 
Sdep.  11*1",  sind  farblose,  selbstentzündliche  Flüssigkeiten,  die  sich  mit 
Wasser  stürmisch  in  CII4  bezw.  C21I6  und  Aluminiumoxydhydrat  zersetzen. 
Ihre  Dambfdichten  scheinen  mehr  für  die  Formeln  A1(C._,1 1 als  Al2(C2H.-,)ß 
zu  sprechen  (B.‘  22,  551;  Z.  phys.  Ch.  3,  164). 

Die  Alkylverbindungen  des  dreiwerthigen  Galliums  und  Indiums 
sind  noch  nicht  erhalten  worden. 

Vom  Thallium  sind  nur  die  Diaethylverbindungen  bekannt. 
Thalliiimiliaothylrlilorhl  '!'!(( '2H-,)2C1  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
aetlivl  auf  Thalliumchlorid.  Durch  doppelte  Umsetzung  mit  Silbersalzen 
lassen  sich  aus  ihm  Thalliumdiaethyl-Salze  darstellen,  wie  TI(C2H.-,)2O.N< 
Durch  Umsetzung  des  Sulfates  mit  Baryuinoxydhydrat  erhält  man  Thallium- 
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dlaetliylhydrox)  <1  i 1 ( C.»  1I^)oO U,  das  in  W asser  leicht  löslich  ist,  in  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirt  und  stark  alkalisch  reasrirt. 

F.  Alkylverbindungen  des  Bleis. 

Die  Alkylverbindungen  des  Bleis  sch  Hessen  sich  an  die  Zinnalkyl- 
verbindungen (S.  179)  an,  nur  existiren  keine  Alkylderivate,  die  auf  ein 
Atom  Blei  zwei  Alkylreste  enthielten,  in  denen  das  Blei,  wie  in  den  mei- 
sten anorganischen  Bleiverbindungen  zweiwerthig  wäre. 

Die  Alkylbleiverbindungen  entstehen:  1)  Durch  Einwirkung  von 
Zinkaethvl  auf  Chlorblei:  Pb(C3Hr))4;  2)  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
jodiden auf  Bleinatrium:  Pb^C^H;-,)*;. 

Bleitetramethyl  Pb(CHg)4,  Sdep.  110°.  Bleitetra  tüliyl  Pb(C2Hft)4,  Plumb- 
aetht/l,  und  Blcitriaethyl,  Di-plumblieXCiethyl  Pb2(C2H.-))6  sind  ölige,  nicht 
unzersetzt  destillirende  Flüssigkeiten. 

BleitriactUyljoduI  Pb(C2H.-,);}J  entsteht  aus  Bleitetraethyl  und  Blei- 
triaethyl  mit  Jod;  es  verwandelt  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  eine 
dicke,  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  die  stark  alkalisch  reagirt 
und  mit  Säuren  Salze  bildet.  Das  Bleitriactliylsulfat  [Pb(C.>H5)3]2S04  ist  in 
WTasser  schwer  löslich. 


2.  Aldehyde  und  3.  Ketone. 


In  der  Einleitung'  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methankohlenwasserstoffe  wurden  die  engen  genetischen  Be- 
ziehungen entwickelt,  die  zwischen  den  primären  Alkoholen,  Alde- 
hyden und  Monocarbonsäuren  einer-  und  den  secundären  Alkoholen 
und  den  Ketonen  andrerseits  bestehen  (S.  109). 

Die  Aldehyde  und  Ketone  * enthalten  die  Ccirbonyl  genannte 
Gruppe  CO,  welche  in  den  Ketonen  mit  zwei  Alkylen,  in  den  Alde- 
hyden aber  mit  nur  einem  Alkvl  und  mit  einem  Wasserstoffatom 

«/  V 

verbunden  ist: 


CO^CH3 


co'CH-3 


'SEI  ^CHa 

Aldehyd  Dimcthylketon. 

Es  findet  hierdurch  die  Achnlichkeit  und  die  Verschiedenheit 
der  Aldehyde  und  Ketone  in  ihrem  Gesammtcharakter  einen  Ausdruck. 

Aldehyde  und  Ketone  lassen  sich  als  Oxyde  zweiwerthiger 
Radicale  auffassen  oder  als  Anhydride  solcher  zweisäurigen  Alko- 
hole oder  Glycnle , bei  denen  die  beiden  Hydroxylgruppen  an 
ein  und  demselben  end-  oder  mittelständigen  Kohlenstoffatom 
stehen  würden.  Immer  dann,  wenn  die  Bildung  derartiger 

Dihydroxyl  Verbindungen  zu  erwarten  wäre,  tritt,  mit  ver- 


einzelten Ausnahmen,  unter  Anhydridbildung,  also  Abspaltung* 
von  Wasser,  doppelte  Bindung*  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ein,  es  entsteht  die  Carbonylgruppe  )>C=0.  Dagegen  sind  Aether 
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dieser  zweispurigen  Alkohole  existenzfähig*,  besonders  diejenigen, 
;ils  deren  Anhydrid  die  Aldehyde  zu  betrachten  sind.  Diese  Aether 
und  Ester  werden  im  Anschluss  an  die  Aldehyde  abgehandelt. 

Gemeinsam  sind  den  Aldehyden  und  Ketonen  folgende  Haupt- 
bildungsweisen: 

1)  Oxydation  der  Alkohole,  wobei  die  primären  Alkohole 
Aldehyde,  die  secundären  aber  Ketone  bilden  (S.  112). 


Bei  der  Oxydation  schiebt  sich  ein  Sauerstoffatom  zwischen  ein 
W asserstoffatom  und  das  Kohlenstoffatom,  an  dem  die  Hydroxylgruppe 
steht.  Im  Moment  der  Bildung  spaltet  der  erwartete  zweispurige  Alkohol 
W asser  ab,  es  entsteht  sein  Anhydrid:  ein  Aldehyd  oder  Keton: 

o 


CH3_CH2OH 
prim.  Alkohol 
CH, 


(CHSCI<°“) 


‘ I +H«0 


CH?CH0H 
sec.  Projjylalkohol 


Aldehyd 

;:jjpc=° + n.o 


nicht  existenzfähig' 

/Cll3s  /OII\ 

VCIVxOH/ 

nicht  existenzfähig  Aceton. 

Durch  weitere  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Säuren  über,  sie  sind  die- 
Wasserstoff  Verbindungen  der  titiureradicale,  während  die  Ketone  nur 
unter  Zersetzung  oxydirt  werden  können. 

Andrerseits  gehen  die  Aldehyde  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff in  primäre,  die  Ketone  aber  in  secundäre  Alkohole  über: 

CHa.CHO  + 2H  = CH3.CH2.OH 
Aldehyd  Aethylalkohol 


CH?CO  + 2H  = 


.011 


Aceton 


Isopropylalkohol. 


Man  kann  die  Aldehyde  und  Ketone  in  Beziehung  auf  ihre 


Additionsfähigkeit  von  Wasserstoff  mit  den  Verbindungen  vergleichen, 
die  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  und  ebenfalls 
unter  Lösung  der  doppelten  Bindung  Wasserstoff  addiren.  Derartige 
Verbindungen  mit  doppelt  (oder  dreifach)  untereinander  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  im  Molecül  nennt  man  bekanntlich  „ ungesättigte 
Kohlenstoffverbindungenu  (S.  70)  im  engeren  Sinn.  Man  kann  diesen 
Begriff  erweitern  und  auch  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen  als 
„ ungesättigte “ auffassen,  welche  Atome  anderer  Elemente  doppelt 
oder  dreifach  mit  Kohlenstoff  verbunden  enthalten.  Von  diesem 
Gesichtspunkt  aus  sind  die  Aldehyde  und  die  Ketone  ungesättigte 
Verbindungen  (S.  2H)  und  in  der  That  beruhen  die  meisten  lie- 


actionen  beider  Körperklassen  auf  der  Additionsfähigkeit  der  unge- 
sättigten Carbony  lgruppe. 

2)  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium-  oder 
besser  der  Baryumsalze  zweier  einbasischer  Fettsäuren.  Wenn 
hierbei  die  eine  Säure  Ameisensäure  ist,  so  entstehen  Aldehyde; 
durch  den  Wasserstoff  des  Formiatcs  wird  die  Säure  reducirt: 


Aldehyde. 
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HCOO\c  i CH3COO\c  — CH3COH  , 9 
HCOO/  ^CHgCOCK  CHaCOH  : 

Calciumformiat  Calciumacetat  Acetaldehyd. 

In  allen  anderen  Fällen  werden  Ketone  gebildet,  und  zwar  ein- 
fache mit  zwei  gleichen  Alkylen  oder  gemischte  mit  zwei  un- 
gleichen Alkylen : 

ch8co(kc  ch3xco  , 

CH3COO/  CH./C  f 

Aceton 


( oH-d  0(k  , CHaCOO\p  — 9C2H5xr  , p 

C2H5COO/L,l+  CH3COO/°a—  " CH;/'  + -co3c 


^2n5 

Calciumpropionat 


Aethylmethylketon. 


2A.  Aldehyde  der  Grenzreihe,  Paraffinaldehyde  CnH2n+i.CHO. 

Die  Aldehyde  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  eine  ähnliche 
Abstufung  wie  die  Alkohole.  Die  niederen  Glieder  sind  flüchtige, 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeiten,  von  eigentümlichem  Geruch,  die 
höheren  sind  dagegen  fest,  in  Wasser  unlöslich  und  nicht  mehr  un- 
zersetzt  destillirbar;  im  Allgemeinen  sind  sie  flüchtiger  und  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  die  Alkohole.  In  chemischer  Beziehung  sind 
die  Aldehyde  neutrale  Körper. 

B ildungswei sen:  1)  Durch  Oxydation  der  primären  Alko- 
hole, wobei  die  _CH2OH  Gruppe  in  die  _CHO  Gruppe  übergeht  (S.  186). 

Diese  Oxydation  kann  durch  den  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm,  durch  Kaliumdichromat  oder  Mn02  und  verdünnte  Schwefel- 
säure (B.  5,  699)  ausgeführt  werden.  Ebenso  wirkt  Chlor  zunächst  oxv- 
dirend  auf  primäre  Alkohole,  alsdann  werden  die  Alkylgruppen  der  ent- 
standenen Aldehyde  chlorirt. 

2)  Durch  Erhitzen  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  mit  Cal- 
ciumformiat, eine  Operation,  die  man  bei  schwer  flüchtigen  Alde- 
hyden im  luftverdünnten  Raum  ausführt  (S.  55).  (B.  18,  1413.) 

3)  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natrium- 
amalgam) auf  die  Chloride  der  Säureradicale  oder  ihre  Oxyde  (die 
Säurcanh  vdride) : 

CH3.COCI  + 2H  = CHg.COH  + HCl 

Acetyl  cliloricl  Aethylaldehyd. 

CH;!.C<X0  , 4H  _ 2CIL.COH  4-  H20 

ch3.co/  1 3 1 2 

Essigsitureanhydrid  Aethylaldehyd. 

Den  Bildungsweisen  2)  und  3)  entsprechend  können  die  Alde- 
hyde als  Wasserstoffverbindungen  der  Säureradicale  betrachtet 
werden. 

4)  Aus  den  sog.  Aldehydchloriden  durch  Erhitzen  mit  YV  asser  oder 
mit  Wasser  und  Bleioxyd. 

5)  Aus  den  aetlier-  und  esterartigen  Verbindungen,  wie  Acetal 
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CH3CH( 0 C2H5)2  und  A e t h y 1 i d e n d i a c e t a t CH3CH^|  jj  ,J  j j3  durch  Ver- 
seifen mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsäure. 

Nach  den  Bildungsweisen  4)  und  5)  sollten  zunächst  Dihydroxyl- 
verbindungen  entstehen,  Glycole , allein  dieselben  gehen  sofort  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Aldehyde  über  (S.  186): 


CHjCHCjj ; CH8C<^Ä 
6) 


6 -(CH3CI<OH) > CHjCHO. 

Auch  aus  vielen  Additionsproducten  lassen  sich  die  Aldehyde 
wieder  gewinnen  (S.  190),  vor  allem  aus  den  Aldehydammoniaken  und 
den  Doppelverbindungen  mit  Alkalidisulfiten. 

7)  Aus  den  «-Monoxycarbonsäuren  entstehen  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  Aldehyde  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  oder  deren 
Zersetzungsproducten  CO  und  H20 : 

C1I3CH(0H)C09H  = CH3CHO  -f-  HCOOH 


Milchsäure  Acetaldehyd  Ameisensäure. 

Anhang.  Aldehyde  entstehen  häufig*  als  Spaltung’sproducte 
bei  der  Oxvdation  verwickelt  zusammengesetzter  Kohlenstoffver- 
bindung*en,  wie  der  Eiweissstoffe,  durch  Oxydation  mit  Mn02  und 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  mittelst  Chromsäurelösung*. 


Nomenclatur  und  Isomerie.  Empirisch  unterscheiden 
sich  die  Aldehyde  von  den  Alkoholen  durch  einen  Mindergehalt 
von  i'H,  daher  auch  ihr  von  Liebig*  gebildeter  Name,  zusammen- 
gezogen aus  Alkohol  dehydrogenatus , z.  B.  Aethylaldehyd , Propyl- 
aldehyd u.  s.  w.  Ihre  nahen  Beziehungen  zu  den  Säuren  finden 
auch  in  den  von  letzteren  abgeleiteten  Benennungen  Ausdruck,  wie 
Acetaldehyd , Propionaldehyd  u.  s.  w. 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur“  sind  die  Namen  der  Aldehyde  aus 
den  Namen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  durch  An- 
hängung- der  Silbe  „aP  zu  bilden,  also  Aethyl-  oder  Acetaldehyd  = 
{. Aethanal ] (S.  48). 

Da  jedem  primären  Alkohol  ein  Aldehyd  entspricht,  so  ist 
die  Zahl  der  isomeren  Aldehyde  von  bestimmtem  Kohlenstoffgehalt 
gleich  der  Zahl  der  denkbaren  primären  Alkohole  von  demselben 
Kohlenstoffgehalt  (S.  111). 

Die  Aldehyde  sind  den  Ketonen,  den  ungesättigten  Allvl- 
alkoholcn,  den  Anhydriden  der  Aethylenglycolreihe  mit  gleicher 
Kohlenstoffzahl  isomer,  z.  B.: 

CH3CH2CHO  isomer  mit  CH3CO.CH3  CH2=CHCH2OH  CH^jij^O 

Propylaldehyd  Aceton,  Allylalkohol,  Trimethylenoxyd. 

Umwandlungen  der  Aldehyde:  A.  Iteactionen,  hei  denen 
der  Kohlenstoff  kern  der  Aldehyde  derselbe  bleibt. 

1)  Durch  Oxydation  gehen  die  Aldehyde  in  Monocarbonsäuren 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  über.  Die  Aldehyde  sind 
k r äf tig e R eductions mittel: 


Aldehyde. 
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ch3c'H + o = ch3c-;;h. 

Die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Aldehyde  veranlasst  einige  für  die 
Erkennung  und  den  Nachweis  der  Aldehyde  wichtige  Reactionen : Aus 
schwach  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  scheidet  Aldehyd  einen  Silber- 
spiegel ab.  Auch  alkalische  Kupferlösungen  werden  reducirt. 

Ferner  rötlien  Aldehydlösungen  eine  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbte Fuchsinlösung.  Aldehyde  bewirken  in  einer  Lösung  von  Diazo- 
benzolsulfosäure  in  Natronlauge  bei  Zusatz  von  Natriumamalgaiu  eine 
violettrothe  Färbung.  (Ueber  Ausnahmen  einer-  und  Ausdehnung  dieser 
Reactionen  andrerseits  vgl.  B.  14.675,  791,  1848;  15,  1635,  1828;  IG,  657; 
17,  R.  385). 

Leitet  man  durch  die  heisse  Lösung  eines  Aldehydes  (wie  Paraldehyd) 
in  alkoholischem  Kali  Sauerstoff  oder  Luft,  so  nimmt  man  im  Dunkeln  ein 
deutliches  Leuchten  wahr;  in  gleicher  Weise  verhalten  sich  viele  Aldehyd- 
derivate, wie  auch  Traubenzucker  (B.  10,  321). 


2)  Durch  Alkalien  werden  die  meisten  Aldehyde  verharzt; 

einige  werden  durch  alkoh.  Alkalilösungen  in  Säuren  und  Alkohole 

verwandelt  (besonders  zeigen  aromatische  Aldehyde  diese  Reaction): 

2C4H0.COH  + KOH  = C4H9.CO.OK  + C4H9.CH2.OH 

Amylaldehyd  Valerians.  Salz  Amylalkohol. 


Auf  der  leichten  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstoff- 
bindung der  Aldehyde  beruht  eine  grosse  Anzahl  von  Additions- 
reactionen,  die  theilweise  von  einer  Abspaltung  von  Wasser  un- 
mittelbar gefolgt  sind. 


3)  Durch  Addition  von  nascirendem  Wasserstoff  gehen  die 
Aldehyde  in  die  primären  Alkohole  über  (S.  115),  aus  denen  sie 
durch  Oxydation  entstehen: 

CH3CHO  + 211  = CII3CII0OH. 


4)  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Wasser  und  gegen 
Alkohole,  a)  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  Aldehyde  für  ge- 
wöhnlich nicht  (vgl.  Seite  193  CH2(OH)2),  jedoch  vermögen  dies  die 
polyhalogensubstituirten  Aldehyde,  wie  Cliloral , Bromal,Butylchloral 
(S.  197),  welche  mit  Wasser  leicht  spaltbare  Hydrate  liefern,  Vertreter 
der  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole,  deren  beide  Hydroxyl- 
gruppen an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen: 


CC'3C<“ , 

Chloralhydrat 

Tricliloraethylidenglycol. 


CBr,  CH^U . 

Bromalhydrat 


ch3chci.cci2ch(((|}J 

Butyl  chloralhydrat 


b)  Mit  Alkoholen  vereinigen  sich  additioneil  ebenfalls  nur  Die  poly- 
halogensubstituirten Aldehyde,  wie  Cliloral,  zu  Aldehydalkoholaten : 

CCl3CH^Qg2^5  Chloralalkoholat. 
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c)  Die  gewöhnlichen  Aldehyde  setzen  sich  hei  100°  mit  den  Alko- 
holen leicht  um  zu  den  sog.  Acetalen  (S.  198): 

CHg.CHO  -f  2C2H5.OH  = CHs.CH^^2^  + H20 

* 2 0 

Acetal  od.  Aethyliden-diaethylaethcr. 

5)  V e r h a 1 1 e n d e r Aide h y de  gegen  S c hwefelwasserstoff 
und  Mercaptane:  a)  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  gehen  die 
Aldehyde  in  Trithioaldehyde  über. 

b)  Mit  geschwefelten  Alkoholen  oder  Mercaptanen  erfolgt  eine 
Acetalbildung  erst  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  (S.  201). 

6)  AI it  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Aldehyde  zu  Estern 
der  in  freiem  Zustand  unbeständigen  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glycole, 
als  deren  Anhydride  man  die  Aldehyde  auffassen  kann  (S.  186) : 

CH3.CH0  + ^>=cn».cu<gW 

Aethyliden-diacetat. 

7)  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  die 
Aldehyde  zu  krystallinischen  Verbindungen: 

CHg.CHO  4-  SOgHNa  = CH3.CH(^Na 


welche  als  Salze  von  Oxysulfosäuren  aufzufassen  sind.  Durch  De- 
stillation mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Sodalösung  werden 
aus  diesen  Salzen  wieder  die  Aldehyde  abgeschieden.  Es  beruht 
hierauf  ein  Verfahren  zur  Reinigung  der  Aldehyde  und  zur  Trennung* 
von  anderen  Körpern. 

8)  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin und  Phenylhydrazin  (C6iI5NH.NIk>).  a)  Mit  Ammoniak 
vereinigen  sich  viele  Aldehyde  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  Aldehydammoniake  genannt  werden.  Dieselben  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Aether,  und  werden  da- 
her aus  der  ätherischen  Lösung  der  Aldehyde  durch  NH3-Gas 
krystallinisch  gefällt.  Sie  sind  ziemlich  unbeständig  und  werden 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten. 
Beim  Erhitzen  der  Aldehydammoniake  entstehen  Pyridinbasen. 

b)  Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  zu  einem  sog.  Al  d oxim  (V.  Meyer,  B.  15,2778). 
Offenbar  entsteht  auch  hier  zunächst  ein  dem  Aldehydammoniak 
entsprechendes  unbeständiges  Zwischenproduct  (vgl.  Chloralhydro- 
xvlamin,  S.  203): 


CHoC: 


4) 

SH 


nh2oh 


/NHOH 


(CH;C_OH 

MI 


IfoO 


CH3CH:NOH. 


c)  Ebenso  verhalten  sich  die  Aldehyde  gegen  Phenylhydrazin, 
cs  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser : H v d razone  ^E.  Fischer): 
CHg.CHO  + H3N2.C6H5  = CH3.CH:HN2.C6H5  4 H20, 
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welche  zur  Charakterisirung  und  Erkennung  der  Aldehyde  dienen 
können.  Durch  Kochen  mit  Säuren  zerfallen  Aldoxime  und  Hydra- 
zone unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Generatoren.  Durch  ßeduction 
gehen  sie  in  primäre  Amine  über  (S.  1(32). 

d)  Wie  Phenylhydrazin  verhalten  sich  auch  p-Amido-dimethylaniliu 
(B.  17,  2939)  und  andere  aromatische  Basen  (Schiff,  B.  25,  2020)  gegen 
Aldehyde. 

9)  Durch  Einwirkung  von  P li o sp ho r t r ich  1 orid  auf  Aldehyde 
entstehen  Verbindungen,  aus  denen  durch  Wasser  Oxy alkylphosphin- 
säuren, wie  CH3CH(OH)PO(OH)2  gebildet  worden  (B.  18,  R.  111). 

10)  Mittelst  Phosphorpentachlorid  und  P h o s p hört  r i- 
chloriddibromid  kann  man  den  Aldehydsauerstoff  durch  Chlor 
oder  Brom  ersetzen  und  so  Dichloride  und  Dibromide  bereiten, 
welche  die  beiden  Halogenatome  an  einem  endständigen  Kohlenstoff- 
atom enthalten  (S.  101) : 

CH3CHO  + PC15  = CH3CHC12  + POCl3. 

11)  Durch  Chlor  und  Brom,  sowie  Jod  und  Jodsäure,  werden 
die  Wasserstoffatome  der  Alkylgruppen  der  Aldehyde  substituirt. 

12)  Die  Anfangsglieder  der  homologen  Reihe  der  Aldehyde 
polvm erisiren  sich  leicht.  Die  P o 1 y m erisatio n der  Aldehyde 
und  der  Thiäldehvde  beruht  auf  einer  Verkettung  mehrerer  Alde- 
hvdradicale  (CH3.CH=)  mittelst  der  Sauerstoff-  oder  Schwefelatome 
(A.  203,  44),  eine  Erscheinung,  die  bei  dem  Formaldehyd  und  dem 
Acetaldehyd  eingehend  besprochen  werden  wird  (S.  193,  194). 

B.  Kernsynthetische  Reactionen  der  Aldehyde. 

1)  Aldolcondensation.  Zwei  (oder  mehr)  Aldehvdmolecüle 
vermögen  sich  unter  den  geeigneten  Bedingungen  durch  Kohlenstoff- 
bindung zu  verketten.  Es  entstehen  Aldehydalkohole  z.  B.  aus  Acet- 
aldehyd : Aldol  (Würtz)  oder  ß-Oxyhutyraldehyd  CH3CHOH.CH2CHO 
(s.  d.). 

In  derselben  Weise  vermögen  sieb  Aldehyd  oder  Chi  oral  und  Aceton 
(S.  217),  Aldehyd  und  Malonsäureester  u.  a.  m.  miteinander  zu  verbinden, 
nur  gehen  fast  immer  die  zunächst  entstandenen  Oxyverbindungen  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  ungesättigte  Körper  über:  Aldol  in  Croton- 
aldehyd  CH3CI4  = CH.CHO. 

Derartige  Kernsynthesen  bezeichnet  man  häufig  als  Condensalioiis- 
reactionen.  Als  Mittel  zur  Herbeiführung  einer  Condensationsreaction 
dienen  Mineralsäuren,  Chlorzink,  Alkalilaugen,  Natriumacetatlösung  u.  a.  m. 
Wir  werden  Condensationsreactionen,  bei  denen  ein  aliphatischer  Aldehyd 
als  einer  der  Generatoren  eine  Rolle  spielt,  noch  mehrfach  begegnen.  Be- 
sonders hat  man  nach  einer  von  Perkin  sen.  bei  den  aromatischen  Alde- 
hyden entdeckten  Reaction  Aldehyde  und  Essigsäure,  sowie  Monoalkylessig- 
säuren zu  ungesättigten  Monocarbonsäuren  miteinander  zu  vereinigen  ver- 
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raoclit,  s.  Nonylensäure.  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Aldehyde 
mit  Bern, steinsäure  zu  y-Lactoncarbonsäuren,  «len  Paraeonsäuren  (s.  d.). 

2)  Aldehyde  vermögen  sich  mit  Zinkalkylen  unter  Lösung1 
der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  zu  vereinigen.  Durch 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Additionsproduct  entsteht  ein  se- 
cundärer  Alkohol  (S.  116). 

3 a)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Cyanwasserstoffsäure 
zu  Oxycyaniden  oder  Cyanhydrinen,  den  Nitrilen  von  a-Oxysäuren 
(s.  d.),  welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxysäuren  abgehandelt  werden, 
die  man  mittelst  Salzäure  daraus  gewinnen  kann: 

CH.jCHÜ  + CNH  = CH;1CI<™  _5EL_  CH3CI<g^H 

Milchsäure. 

b)  Mit  Cyanammonium  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter  Abspal- 
tung von  Wasser  zu  den  Nitrilen  von  a- Amid o säuren,  wie  CITgCH^^?2). 

aus  denen  man  mit  Salzsäure  die  Amidosäuren  (s.  d.)  gewinnt.  Dieselben 
Amidonitrile  entstehen  mit  CNH  aus  den  Aldehydammoniaken  und  mit 
N Hg  aus  den  Oxycyaniden.  Cyanide  von  a-Anilido-  und  a-Phenylhydrazido- 
säuren  entstehen  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  die  aliphatischen 
Aldehydaniline  und  Aldehydphenylhydrazone  (B.  25,  2020). 

Formaldehyd,  Methylaldehyd  [Methanol]  ILC^jj,  von  A.  W. 


Hof  mann  entdeckt  und  bis  vor  kurzem  nur  in  wässeriger  Lösung 
und  in  Dampfform  bekannt,  lässt  sich,  wie  Kekule  zeigte,  durch 
starke  Abkühlung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  bei 
etwa  — 21°  siedet  und  bei  — 80°  das  spec.  Gew.  0,9172,  bei  — 20° 
das  spec.  Gew.  0,8153  besitzt.  Bei  --20°  verwandelt  sich  der  ver- 
flüssigte Formaldehyd  langsam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch 
und  unter  knatterndem  Geräusch  in  Trioxymethylen  (Cll20)g  (B.  25, 
2435)  — eine  schon  vor  dem  einfachen  Formaldehyd  bekannt  ge- 
wordene polymere  Modification  — das  beim  Erhitzen  in  Moleeiile  des 
einfachen  Formaldehydes  zerfällt.  Der  Formaldehyd  besitzt  einen 
stechenden,  durchdringenden  Geruch. 

B il dun g s wei s e n : 1)  Formaldehyd  entsteht,  wenn  man  die 
Dämpfe  von  Methylalkohol  mit  Luft  gemengt  über  eine  glühende 
Platinspirale  oder  ein  glühendes  Kupferdrahtnetz  leitet  (J.  pr.  Ch.  33, 
321;  B.  19,  2133;  20,  144;  A.  243,  335);  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Methylalkohol  (B.  20,  268).  2)  In  kleiner  Menge 

bei  der  Destillation  von  Calcium formiat.  3)  Beim  Erwärmen  von 
Methyl  <d  CH2(OCH3)2  (S.  199)  mit  Schwefelsäure  (B.  19,  1841). 

Technisch  wird  der  Formaldehyd  in  der  Fabrik  von  Merck  lin  und 
Lüsekann  in  Seelze  bei  Hannover  nach  einem  nicht,  genauer  bekannten 
Verfahren  bereitet  und  seine  Losung  summt  zahlreichen  Formaldehyd- 
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abkömmlingen  in  den  Handel  gebracht.  Man  bestimmt  den  Gelialt  an 
Fnrmaldehyd  durch  Umwandlung-  in  Hexamethylenamin  (CH2)6N4  (11.  16, 
1333;  22,  1505, 1929;  26,  11.415).  Der  Formaldeliyd  vermag  sich  bei  Anwesen- 
heit- von  Aetzkalk  zu  oc-Acrose  oder  (<4  — | — 1)  Fructose  (s.  d.)  zu  condensiren  ; 
mit  Acetaldehyd  zu  Pentaerythrit  (s.  d.)  C(CH2OH)4  (Ü.  26,  11.  713).  In  ähn- 
licher Weise  condensirt  sich  Formaldeliyd  mit  ketonartig-en  Yerbindune-en. 

Die  polymeren  Modifikationen  des  Formaldehyds.  Die  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  des  Formaldehyds  enthält  wahrscheinlich,  ausser 

dem  flüchtigen  CH20,  noch  das  Hydrat  C1I2^|J!,  d.  h.  das  hypoth.  Me- 

thylenyl yeol  und  nicht  flüchtige  Polyhydrate , wie  (CH2)20(0H)2,  welche 
den  Folyaethylenglycolen  entsprechen  (s.  d.).  Die  Moleculargewichtsbe- 
stimmung  der  Lösung  nach  Raoult  (S.  19)  ergiebt  daher  wechselnde 
Werthe  (15.21,  3503;  22,  472).  Heim  völligen  Eindampfen  der  Lösung 
(s.  o.)  condensiren  sich  die  Hydrate  zu  dem  festen  Anhydrid  (CH20)n, 
dem  sog.  Parafovmaldeliy  d,  der  in  Wasser  löslich  ist,  vielleicht  Di- 
f o rm aide liy d (CH2( ))2. 

Trioxj niethyleii  (CII20)n  oder  Meta formaldeliyd,  von  Butlerow 
entdeckt,  unterscheidet  sich  von  dem  sog.  Paraformaldehyd,  dessen  Ein- 
heitlichkeit übrigens  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist,  durch  seine  Unlös- 
lichkeit in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  eine  undeutlich  krystalli- 
nische  Masse  und  schmilzt  bei  171 — 172°.  Es  entsteht  aus  dem  einfachen 
Formaldehyd  (s.  d.),  ferner  durch  Einwirkung  von  Ag20  auf  Methylen- 
jodid',  aus  Methylendiacetat  und  H2<>  bei  100°,  aus  Glycolsäure  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Heim  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  einfachen  Formaldehyd  über,  wie 
die  Bestimmung  seiner  Dampfdichte  zeigt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130°  liefert  es  eine  Lösung  von  Formaldehyd. 

«-Trioxyniotliylcii  (CH20)3,  aus  trockenem  Trioxymeth ylen  mit  einer 
Spur  concentrirter  S04H2  bei  115°,  Sclimp.  00 — 61°  (15.17,  K.  500). 

Die  polymeren  Modificationen  des  Formaldehydes  sind  noch  nicht 
mit  dem  Erfolg  untersucht,  wie  die  polymeren  Acetaldehyde. 

Einig-e  Methylenderivate,  die  zum  Formaldehyd  in  naher  Beziehung 
stehen,  sind  schon  früher  abgehandelt  worden:  M e t h y 1 c n eh  1 or  i d, 
-bromid,  -jodid  (8.  102).  Hier  seien  noch  die  Einwirkungsproducte  von 
Chlorwasserstoff  auf  Formaldehyd  erwähnt  : (lilormetliylalkoliol  CH2Cl.(OH)^ 
Sdep.  100 — 170°  und  Oxycliloniiet-hylüther  CH2C1.0.CH2.0JI  (H.  2ö,  K.  92), 

Aethylaldeliyd,  Acetaldehyd,  Aethylidenoxyd  [ A et h anal | CH3. 
CHO,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  aus:  1)  Aetliyl- 
alkohol,  2)  Calciumacetat,  3)  Acetylchlorid  oder  Essigsäuvcanhydrid, 
4)  Aethvlidenchlorid,  5)  Acetal  und  Aethylidendiacetat  und  0)  aus 
Milchsäure.  Er  findet  sich  im  Vorlauf  bei  der  Spiritusrectification 
und  entsteht  durch  Oxydation  von  Alkohol  beim  Filtriren  über 
Holzkohle  (S.  125). 

Geschichte.  Schon  Scheele  beobachtete  Ende  des  vorigen 
•Jahrhunderts  die  Bildung  des  Aldehydes  bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Aber  erst  Daher  ein  er  isolirte  den 
Aldehyd  in  Form  von  Aldehydammoniak,  das  er  Liebig  zur  l nt.er- 
suchung  übergab,  der  nunmehr  die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  und 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Anti. 
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sein  Yerhältniss  zum  Alkohol  feststellte;  er  führte  den  Namen  AZ(kohol)- 
{?6/t//d(rogenatus)  in  die  Wissenschaft  ein  (A.  14,  133;  22,  273;  25,  17). 
Der  gewöhnliche  Aldehyd  polymerisirt  sich  leicht  zu  flüssigem  Para  Me- 
li y d,  den  F e h 1 i n g,  und  festem  M e t a 1 d e h y d,  den  L i e b i g zuerst 
beobachtete.  Kekule  und  Zincke  stellten  die  Bildungsbedingungen  der 
Aldehydmoditicationen  fest  und  brachten  Klarheit  in  diese  verwickelten 
Keactionsverhältnisse  (A.  162,  125). 

Darste  1 lung.  Kaliumbichromat  (3  Th.)  wird  mit  Wasser  (12  Th.)  iiber- 
gossen  und  unter  Kühlung  allmählich  ein  Gemenge  von  conc.  Sö4H2  (4  Th.) 
und  OOpctigem  Alkohol  (3  Th.)  zugesetzt.  Der  beim  Destilliren  erhaltene 
Aldehyd  wird  aus  ätherischer  Lösung  mit  NH3  als  Aldehydammoniak  aus- 
geschieden, aus  diesem  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt 
und  durch  Leiten  der  Dämpfe  über  CaCl2  entwässert. 

Aethylaldehyd  ist  eine  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  20,8°  siedet;  spec.  Gew.  0,8009  bei  0°.  Er  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Er 
wird  technisch  bereitet,  lim  Paraldeliyd  und  Chinaldin  (s.  d.)  daraus 
zu  gewinnen. 


Polymere  Aldehyde.  Durch  geringe  Mengen  von  Säuren  (HCl,  S02) 
oder  Salzen  (ZnCl2,  Cll3C()2Na  u.  s.  w.)  verwandelt  sich  Aldehyd  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Paraldeliyd  (C2ll40)3;  besonders  schnell 
erfolgt  die  Umwandlung,  unter  Erwärmung  und  Contraction,  wenn  man 
zu  Aldehyd  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt.  Der  Paraldeliyd  ist 
eine  farblose  bei  124°  siedende  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,9943  bei  20  °. 
Er  löst  sich  in  etwa  12  Volum  Wasser,  und  zwar  in  der  Kälte  leichter 
als  in  der  Wärme,  was  auf  die  Bildung  eines  Hydrates  hinweist.  Die 
Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C(iI  I 12<  >3.  Als  Schlafmittel  findet  der 
Paraldeliyd  medicinisehe  Verwendung.  Destillirt  man  den  Paraldeliyd  mit 
etwas  Schwefelsäure,  so  geht  gewöhnlicher  Aldehyd  über. 

Meta lileliyd  (C21  LU  bildet  sich  bei  Einwirkung  derselben  Beagentien 
auf  gew.  Aldehyd  bei  Temperaturen  unter  0°.  Er  ist  ein  weisser 
krysf allinischer  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  heissem  Alkohol 
und  Aether  aber  sich  leicht  löst.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er  bei  112 — 115°, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  theil weiser  Zersetzung  in  gew.  Alde- 
hyd; erhitzt  man  ihn  im  zugeschmolzenen  Kohr,  so  ist  die  Umsetzung  eine 
vollständige.  Mehrere  Tage  einer  Temperatur  von  60 — 65°  ausgesetzt, 
geht  Metaldehyd  in  Aldehyd  und  Paraldeliyd  über  (B.  26,  K.  775). 

Nach  der  Dampfdichtebestimmung  und  der  Sclimelzpunktserniedri- 
Sjunff  ihrer  Phenollösung  kommt  beiden  Aldoh vdmodificationen  die  Formel 
(C2H40)3  zu.  Chemisches  Verhalten,  Lichtbrechungsvermögen  (S.  58)  und 
specitisches  Volum  sprechen  dafür,  dass  in  ihnen  der  Sauerstoff  einfach 
an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  also  die  drei  Sauerstoffatome  die  drei  Aet.hyliden- 

gruppen  verketten  zu  einem  sechsgliedrigen  King:  C1I3CU^|  | 

(B.  24,  650;  25,  3316;  26,  1L  185).  Man  kann  sie  betrachten  als  cyclische 
Aether  des  Aethylidenglycols,  dessen  Anhydrid  der  Aethylaldehyd  ist. 
Paraldeliyd  und  Metaldehyd  scheinen  structuridentisch  zu  sein.  Ueber 
die  Möglichkeit,  die-  Verschiedenheit  auf  stereochemische  Verhältnisse  zu- 
rückzuführen, vgl.  die  polymeren  l'hialdehyde  (S.  200). 


Acetaldehyd. 
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Verhalten  von  Acetaldehyd  (Paraldeliyd  und  Metalde- 
li  yd).  1)  An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Acetaldehyd  langsam  zu  Essig- 
säure. Aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  scheidet  er  einen  Silber- 
spiegel aus.  Paraldeliyd  und  Metaldehyd  reduciren  Silberlösung  nicht. 
2)  Durch  Alkalien  geht  er  in  Aldehydharz  über.  3)  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  wird  er  in  Aethylalkohol  übergeführt.  4)  Mit  Alkohol  ver- 
bindet sich  der  Aldehyd  zu  Acetal  (S.  199).  5)  Mit  H2S  verbindet  er  sich 

zu  Thialclehyd  (S.  199),  mit  Mercaptanen  zu  Mercaptalen  (S.  201).  6)  Mit 

Essigsäureanhydrid  vereinigt  er  sich  zu  Aethylidendiacetat  (S.  199). 
7)  Beim  Schütteln  von  Aldehyd  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
Alkalibisulfit  scheiden  sich  krystallinische  Verbindungen  aus,  wie  oxy- 
■ciethylidensulfosaures  Kalium : CH3CH(0H)S03K,  die  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  in  ihre  Componenten  zerfallen  (S.  201) : 

CHgCHO  + S03HK  = CH3CH^|K 


CHgCH^^  + HCl  = CHgCHO  + S02  + I120  + KCl. 


Paraldeliyd  und  Metaldehyd  verbinden  sich  nie  h t mit  Alkalibisulfiten. 
8)  Mit  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  nur  der 
Acetaldehyd,  aber  nicht  der  Paraldeliyd  und  Metaldehyd.  9)  Durch 
PCI5  werden  Acetaldehyd,  Paraldeliyd  und  Metaldehyd  in  Aetliyliden- 
clilorid  (S.  101)  umgewandelt. 

Ueber  die  Condensation  des  Aldehydes  zu  Aldol,  Croton(dde- 
hyd  und  anderen  Verbindungen  s.  S.  191. 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  der  Aldehyd  (S.  192)  zu  dem  Nitril 
der  Gährungsmilchsäure,  deren  Synthese  auf  diesem  Weg  erreicht  wurde. 

Die  Homologen  des  Form-  und  Acetaldehydes  werden  entweder 
(S.  186)  1)  durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole  oder 
2)  durch  Destillation  der  Calcium-  oder  Baryumsalze  der  entsprechenden 
Fettsäuren,  gemischt  mit  Calcium-  oder  Baryumformiat,  bereitet. 


Name 


Formel 


Propylaldehyd  [Propanal]  . . . . 

n-Butylaldehyd  [ Butanol } . . . . 

Isohut ylaldeh yd  [Methylpropanal]  . 
n-Valeraldehyd  [Pentanal]  . . . . 

lsovaleraldehyd  [ 2-Methylhutanal(4 )] 
Methylaethyl-acetaldehyd  . . . . 

Trimethyl-acetalclehyd  (B.  24,  R.  898) 

n-Capronaldehyd 

Methyl-n-propyl-acetaldehyd  . . . 

Isobutyl-acetaldehyd 

Oenantlialdehyd,  Oenanthol 

Caprinaldehyd  C 10^20  O 

Laurmaldeliyd  C12H240  

Myristinaldehyd  C14H280  . . . . 

Palmiti  naldehyd  C16H32O  . . . • 

Stearinaldehyd  ^18^34^ 


CHgCIL.CHO 
CH3[CH«,]2.CHO 
(CH3)2CH.CHO 
CH3[CH2]3.CHO 
. C4H<,.CHO 
. C4H9.CHO 
(CHglgC.CHO  ; 
CH3[CH2]4.CHO  ! 
. C5H11.CHO 
. C5Hn.CHO  | 
CH3[CH2]5.CHO  I 
CHg[CH9]8.CHO 
CHo[CH2]10.CHO  1 
chIciij.Ioho 
CH3[CH2]14.CH0 
CH3[CH2]1g.CHO  | 


Schmp. 

Sdep. 



49° 

— 

75° 

— 

61° 

— 

103° 

— 

92° 

— 

91° 

— 

740 

— 

128° 

— 

116° 

— 

121° 

— 

155° 

— 

(106°) 

44.5° 

(142  °1 

52,5i° 

(168°) 

58,5° 

(192°) 

63,5° 

(2120) 

Die  eingeklammerten  Siedepunkte  sind  unter  vermindertem  Druck 
bestimmt,  und  zwar  Nr.  12  bei  15  mm,  die  übrigen  bei  22  mm. 
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Vom  Propylaldehyd  leitet  sich  der  Parapropylableliyd,  Sdep.  169 
bis  170°,  und  der  Metapropylaldehyd,  Sclnnp.  180°  ab,  die  durch  Einwirkung 
von  HCl  entstehen. 

Am  leichtesten  ist  der  Oenaiitlialdeliyd,  das  Oenaiitliol  (oivog,  Wein), 
zugänglich,  der  neben  Undecylensäure  bei  der  Destillation  der  llicinusöl- 
säure  unter  vermindertem  Druck  erhalten  wird : 

c18H34°3  ==  C10H19.CO2H  + CH3[CH2]5CHO 
Ricinusölsäure  Undecylensäure  Oenanthol. 


1.  Halogensubstituirte  Grenzaldeliyde. 

Der  wichtigste  halogensubstituirte  Aldehyd  ist  das  Chloral, 
der  Trichloraeetaldehy d,  der  deshalb  zuerst  abgehandelt  wer- 
den soll. 

. Trichloracetaldchyd,  Chloral  CCl3.CHO  wurde  1832  von  Lie- 
big  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol 
entdeckt. 


Zuerst  oxvdirt  das  Chlor  den  Alkohol  zu  Aldehyd , der  Aldehyd 
verbindet  sich  mit  überschüssigem  Alkohol  zu  Acetal , das  Acetal  geht  in 
Mono-  iind  Dichlor acetcd  und  letzteres  wahrscheinlich  in  Chloralalkoholat 
über  (11.3,907;  15,599).  Das  Chloralalkoholat  zerfällt  mit  Schwefelsäure 
in  Alkohol  und  Chloral : c| 

CH3CH2OH 2 > CH3CHO  + 2HC1 


2CH3CH2OH  + CHgCHO  ' -»  CH3CH(OC2H5)2  + H20 

Acetal 

CH3CH(OC2H5)2  SC1*  — CHC12.CH(0C2H5)2  + 2HC1 

Dichloracetal 

CHC12CH(0C2H5)2 ' - > CCl3.CH(OH)(OC2H5)  + C9H5CI 

Chloralalkoholat 

, SO4H2 

CCl3CH(OH)(OC2H5)  -»  cci3.cho  4-  C2H5OH. 

Als  Nebenproducte  hat  man  Dichlor  essigester  und  Art  hylcnmono- 
chlorhydrin  beobachtet. 

Das  Chloral  ist  eine  ölige,  scharf  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  97°  siedet;  spec.  Gew.  1,541  bei  0°.  Beim  Aufbewahren  geht 
es  in  ein  festes  Polymeres  über. 

In  noch  weit  höherem  Grad  als  Acetaldehyd  zeigt  das  Chloral  die 
Fähigkeit,  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  Addi- 
tionsreactionen  einzugehen.  Es  verbindet  sich  nicht  nur  in  derselben  Weise 
wie  Acetaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid,  Alkalibisulfiten,  Ammoniak  und 
Blausäure,  sondern  auch  mit  Wasser,  Alkohol,  Hydroxylamin,  Formamid 
(S.  224)  additionell,  vier  Substanzen,  mit  denen  sich  Acetaldehyd  nicht  zu 
verbinden  vermag. 

Ferner  sind  folgende  Keactionen  des  Chlorais  hervorzuheben  : 1)  spaltet 
es  sich  mit  Alkalien  in  Chloroform  und  Alkali formiat , 2)  condensirt  es 
sich  durch  rauchende  Schwefelsäure  zu  Chloralid  (s.  d.),  dem  Trichlor- 
milchsäure-trichloraethylidenaetherester , 3)  geht  es  mit  Cyankalium  in 
Dichloressiq säurea ethylester  (s.  d.)  über: 

1.  CClgClPH  KOH  = HCC13  + H.C02K. 


2.  3CC13CH() 


COO  \ 

(so3  + so4h2)  • C.CCo 

HC Clg  -f  CC13CH(V  8 

Chloralid. 


Chloralhydrat.  Bromal. 
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Chloralhydrat,  Trichloraethylidenglycol  CCl3.CH^j  J j | entsteht 

aus  Chloral  und  Wasser  und  wird  technisch  in  beträchtlichen  Mengen 
dargestellt.  Es  bildet  grosse  monokline  Krystalle,  die  bei  57°  schmel- 
zen und  bei  96 — 98°  destilliren;  die  Dämpfe  sind  in  Chloral  und 
Wasser  dissociirt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  scharfen  kratzenden  Geschmack.  Bei  inne- 
rem Gebrauch  wirkt  es,  wie  Liebreich  1869  entdeckte  (B.  2,  269), 
schlaferregend.  Im  Harn  tritt  es  in  Form  von  Urochloralsäure 
(s.  d.)  auf.  Beim  Mengen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  das  Hydrat 
wieder  in  Wasser  und  Chloral  zersetzt.  Es  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  bildet  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Tri- 
chloressig  säure. 

Im  Chloralhydrat  begegnen  wir  dem  ersten  Körper,  bei  dem,  ab- 
weichend von  der  Regel,  zwei  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoff- 
atom stehen,  ohne  dass  sofort  freiwillige  Abspaltung  von  Wasser  stattfindet. 

Cliloralnlkoholiit  CClgCH^?^-^0,  Sch  mp.  65°,  Sdep.  114  — 115°. 

< hloralaethyhicctat  CC13CH^  5 Sdep.  198°,  aus  dem  Alkoliolat 

y 

mit  Acetylchlorid. 

AndereHalogensubstitutionsproducte  desAcetaldehydes: 
Dicliloracetalriehycl,  Sdep.  88 — 90°,  entsteht  aus  Dichloracetal  CHC1.2CH 
(OC2H-,^  mit  conc.  SO4H2.  Dicliloracetaldchydhydrat  CHCl2CH(OH)2,  Sclunp. 
57°,  Sdep.  120°.  Monochloracetaldehyd,  Sdep.  85°,  aus  Monochloracetal 
(S.  199)  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Oxalsäure,  polymerisirt  sich 
leicht  . (B.  15,  2245). 

Tribroinacetaldehyd,  Bromal  CBi'gC HO,  Sdep.  1 <2 — 1 C>°,  ist  dem  Chloral 
sehr  ähnlich;  es  zerfällt  mit  Alkalien  in  Bromoform  C4IBr3  und  Alkali- 
formiat.  ßromalhydrat,  Tribroinaethylidenglycol  CBr3CH(( >H)2,  Schmp.  53°. 
Broinalalkoliolat  CB  r 3C  H ( OH ) ( O . C2H  5) , Schmp.  44°.  mbroinacctaldeliyd,  Sdep. 
142°,  durch  Bromiren  aus  Paraldehyd.  Bromacetaldehyd  siedet  zwischen 
80  und  105°  und  wird  wie  Monochloracetaldehyd  aus  Monobromacetat 
(S.  199)  bereitet. 

Monojodacetaldchyd  C1LJ.CHO,  flüssig,  zersetzt  sich  bei  80°,  entsteht 
aus  Aldehyd,  Jod  und  Jodsäure  (B.  22,  R.  561). 

Die  Beziehungen  der  drei  Chlor-  (oder  Brom-)acetaldehyde  zu  den 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren  Chloride  sie  aufgefasst  werden 
können,  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor  (vgl.  S.  191): 
C4LC1.CHO  Chloracetaldehyd  CH2(OH).CHO  Glycolylaldchyd 

CHCl2.CHO  Dichloracetaldehyd  CHO.CHO  Glyoxal 

CClg.CIK  > Trichloracetaldehyd  C02H.CHO  Glyoxylsäure. 

1 1 ö li  e r e halogens  u b s t i t u i r t e Grenzald  eh  y d e : />-<  hlor- 

propylaldehyd  CH2Cl.CH2.CHO,  Schmp.  35°,  aus  Acrolein  CH2=CH.CHO 
und  HCl.  /J-Chlorbiitylnldchyd  CH3CHC1.CH2CH0,  Schmp.  96°,  aus  ( ) otoil- 
aldehyd  CH3CH=CH.CHO  und  HCl.  aa/M’riclilorbntylaldchyd,  ßiifylchloral 
CH3CHC1.CC12CH0,  früher  fälschlich  als  Crotonchloral  bezeichnet,  siedet 
bei  163—165°.  Biitylcliloralliydrat  CH3CHC1.CC12.CH(0H)2  schmilzt  bei  <8°, 
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entsteht  aus  a-Chlorcrotonaldehyd  und  Cl2;  wird  durch  Alkalien  \\\  Ameisen- 
säure, KCl  und  Dichlorpropylen  CH3.CC1:CHC1  zerlegt,  tritt  nach  dem. 
Genüsse  im  Harn  als  Urobutyrchloralsäure  (s.  d.)  auf  und  wird  durch 
Salpetersäure  in  Trichlorbuttersäure  umgewandelt. 

Die  Beziehungen  dieser  drei  gechlorten  Aldehyde  zu  den  unge- 
sättigten Aldehyden,  aus  denen  sie  sich  durch  Addition  von  HCl  oder  Cl2 
bilden,  sowie  zu  den  Säuren,  die  aus  ihnen  durch  Oxydation  hervorgehen, 
stellt  das  folgende  Schema  dar: 


ch2=ch.cho 

Acrole'in 

ch3ch=ch.cho 

Crotonaldehyd 

CH3.CH=CCl.CHO 

a-Chlorcrotonaldehyd 


HCl 


HCl 


Cl2 


■ CH2C1.CH2.CH0 

/S-Chlorpropylaldehyd 

CH3CHC1.CH2CH0 

/t-Chlorbutylaldehyd 

► ch3chci.cci2.cho- 

Butylckloral 


XO;)H 


ß « 

► CH2C1.CH2C02H 

/.'-Chlorpropionsäure 

- ch3chclch2co2h 

/V-Chlorbuttersäure 

► CH3CHC1.CC12C02H 
Tri  cl  d o rbutter  säure. 


2.  Aether  und  Ester  des  Methylen-  und  Aethylidenglycols. 

In  der  Einleitung  zu  den  Aldehyden  (S.  185)  wurde  bereits  aus- 
einandergesetzt, dass  man  dieselben  als  A n h y d r i d e nur  in  Ausnahme- 
fällen (s.  Chloralhydrat,  S.  197)  existenzfähiger  Glycole  auffassen  kann, 
deren  beide  (OII)  Gruppen  an  demselben  endständigen  Kohlenstoffatom 
stehen  würden.  Beständige  Aether  und  Ester  dieser  hypothetischen  Gly- 
cole sind  dagegen  bekannt. 

Von  einem  zweisäurigen  Alkohol  leiten  sich  basische  und  neutrale 
Mono-  und  Dialkyläther  ab.  Von  den  Monoäthern  kommt  nur  das  Chloral- 
alkoholat,  das  im  Anschluss  an  das  Chloralhydrat  erwähnt  wurde,  in  Betracht: 

ccisc<;^  cci3ci<;;;>]|j 

Chloralalkoholat  Trichloracetal. 


cci3ci<;»; 

Chloralhydrat 


Die  nicht  hoch  lialogensubstituirten  Aldehyde  vermögen  sich  mit 
einem  Moleciil  Alkohol  so  wenig  wie  mit,  Wasser  zu  verbinden.  Die  Di- 
alkyläther bezeichnet  man  nach  ihrem  bekanntesten  Vertreter  als  Acetale. 
Die  Acetale  sind  isomer  mit  den  Aethern  der  entsprechenden  wahren 
Glycole , deren  (OH)  Gruppen  an  verschiedenen  C-Atomen  stehen: 

/OC2H-  CH2OC2Hr, 

CHoCH  0 i ° 

M)C2H;-  ch2oc2h5 

Acetal  Glycoldiaethyläthcr. 

Acetale  bilden  sich:  1)  Bei  der  Oxydation  von  Alkoholen  mit  Mn02 
und  S04H2,  indem  sich  zunächst  entstandener  Aldehyd  mit  Alkohol  unter 
Wasserabspaltung  vereinigt : 


3CH3.CH2OH 


C H3C  H(0  C2H  r,)2  + 2H20. 


2)  Durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  Alkoholen  für  sich  auf  100°. 

3)  Durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  aus 
Alkohol  und  Aldehyd,  wobei  zunächst  ein  Chlorhydrin  (vgl.  Aethylen- 
glycol)  entsteht : 

CH3CHO  + C2H5OH  CHgCH^f^'"  ’ Cj"5^-  CH3C1<!  4.  HCl 

. Monochloräther. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Alkoholaten  auf  die  entsprechenden 
Chloride,  Bromide,  Jodide. 


Methylal.  Thioaldehyde. 
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Durch  Erhitzen  der  Acetale  mit  Alkoholen  werden  die  höheren 
Alkyle  durch  die  niederen  verdrängt  (A.  225,  265).  Durch  Erwärmen  mit 
wässeriger  Salzsäure  werden  die  Acetale  in  ihre  Componenten  zerlegt, 
ln  Wasser  sind  sie  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Methylal,  Methylen-dimethyläther,  Formal  C]l2(OCII3)2,  Sdep. 
42°,  sp.  Gew.  0,855,  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Kohlen- 
stoftverbindungen.  Methylen-diapthyläther  CH2(OC2ll -,).2,  Sdep.  89°.  Ueher 
höhere  Methylcde  s.  II.  20,  K.  553. 


A etli  y I i(l  r n- <1  i in  etliy  1 ii  t h or',  lHnietTiylaeetal  CHgCH^OCHg^,  Sdep.  64°. 
Acetal,  Artliylhhui-dhirthyliitlipiWM  I3CH(OC2l  I,-,)2,  S<lep.  104°,  sp.  Gew.  0,8314 
bei  20°,  findet  sich  im  Vorlauf  der  Branntweindestillation.  Gegen  Alkalien 
ist  es  ziemlich  beständig,  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  in  Alde- 
hyd und  Alkohol  zerlegt  (B.  16,  512). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetal  entstehen  Alonochloraoetal 
CH2C1.CH(0C?H&)2,  Sdep.  157°  (B.  24,  161),  auch  aus  Dichloräther 
CHgCl.CHCI.OCgHs  mit  Alkohol  oder  Natriumaethvlat  (B.  21,  617);  ferner 
Dirhloraoetal  CHC12.CH(0C2H5)2,  Sdep.  183—184°.'  Aus  Alkohol  und  Chlor 
wurde  Trichlnracetal  CC13.CH(0C2H5)2,  Sdep.  197°,  dargestellt.  Moitobrom- 
acetal  ClI2BrCiI(OCoII5)2,  Sdep.  170°,  entsteht  aus  Acetal,  Brom  und 
COgCa  (15.  25,  2551).  Durch  Schwefelsäure  werden  diese  gechlorten  Acetale 
in  Alkohol  und  gechlorte  Aldehyde  gespalten  (S.  197). 

Säureester  d es  Me  t,  h y len-  und  Aethylidengl  y c 0 1 s bilden 
sich:  1)  Aus  Aldehyden  und  Säureanhydriden.  2)  Aus  Aldehyden  und 
Säurechloriden.  3)  Aus  den  entsprechenden  Chloriden,  Bromiden  und  Jo- 
diden mit  Silbersalzen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  diese  Ester  in 
Aldehyde  und  Säuren  zerlegt : 

1.  CH3CHO  -f  (CH3C0)20  = C II 3 C H ( O C O C H3) 2 

2.  CHgCHO  + CH3COCI  = CHgCH^000"3 

3.  CH2J2  + 2CH3C02Ag  = CH,(OCOCH3)2  + 2AgJ. 

.11  ctliy  1 ciul i ps s i Sfc1  s t p r CHo(OCO.C1T3)2,  Sdep.  1/0°.  Apthylidpinlincetat 
CH3CH(OCOCH3)2,  Sdep.  169°.  Aethyliilencblorliyilriiiaoptat,  EssiasSiare- 


111  <mi  o r I 


•bloraetbylester  CH3C11^||  Sdep.  121,5°,  kann  als  Ausgangs- 


material zur  Darstellung  von  Aether  entern  und  gemischten  Estern  dienen. 
Aetliylidenchlorliyilriiipropioiiat  CH3CI 1^  ,j  Sdep.  134 — 136°.  Aus  dem 


ersteren  Chlorhydrin  entsteht  beim  Behandeln  mit  Silberpropionat  dasselbe 
Apt hyliripnacet.  propionat  CIIgCI17^(  >(*<  > C'^ir  ’ ®<^el)’  1^8,6°,  wie  aus  dem  letz- 
teren mit  S i 1 b e r a c e t a t.  Diese  Thatsnchen  sprechen  für  die \ Gleich- 
werthigkeit  der  Kohlenstoff afflnit  dien  (Gent her,  A.  225,  267). 


3.  Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzaldeliyde. 

Hierher  gehören:  A)  die  77/ totddehyde,  ihre  polymeren  ilfodifl- 
cationen  und  deren  Sidfone.  B)  die  J lercapfale  oder  Thioacetole  mit. 
ihren  Sulfonen  und  C)  die  Oxysulfo-  und  Disvlfosd itren  der  Aldehyde. 

A.  Thioaldeliyde,  polymere  Thioaldehyde  und  ihre  Sulfone. 

Die  einfachen  Thioaldehyde  sind  wenig  bekannt,  leichter  sind  die 
polymeren  Thioaldehyde  zugänglich.  Die  polymeren  Thioaldehyde  sind 
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sämmtlich  als  Alkylderivate  des  polymeren  Trithioformaldehydes,  des  von 
A.  W.  Hof  mann  entdeckten  Trithiometliylens  aufzufassen.  Sie,  entstehen 
durch  Behandlung  der  Aldehyde  mit  1US  und  HCl.  HoS  addirt  sich  an 
die  (.'=()  Gruppe  der  Aldehyde,  es  entstehen  Oxysidfhydrüre,  aus  denen 
die  Trithioaldehyde  hervorgehen  : 


CH,Ö 


II  .s 


<H-M)H 


/S-CH2SH 

-SS_CHÄ)II 


CH 


/S_CH2s. 
2NS-CH</  • 


Die  Trithioaldehyde  sind  feste  geruchlose  Verbindungen,  während 
die  einfachen  Thioaldehyde  und  ihre  mercaptanartigen  Umwandlungspro- 
ducte  einen  lang  anhaftenden,  widerlichen  Geruch  besitzen.  Durch  Oxy- 
dation mit  M11O4K  gehen  die  Trithioaldehyde  in  Sulfidsulfone  und 
schliesslich  in  Trisulfone  über.  Das  Moleculargewicht  der  Trithioalde- 
hyde ist  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  und  der  Schmelzpunkts- 
erniedrigung ihrer  Naphtalinlösung  festgestellt.  Die  von  Klingel*  zuerst 
vorgeschlagene,  der  Formel  des  Paraldehyds  entsprechende  Structur  der 
Trithioaldehyde  wurde  durch  ’ die  Oxydation  der  Trithioaldehyde  zu  Tri- 
sulfonen  bewiesen. 

Die  Isomerieerscheinungen  der  Trithioaldehyde  führen  Baumann 
und  Fromm  auf  räumliche  Lagerungsverhältnisse  zurück  (B.  24.  1420). 
Von  derselben  Erwägung  ausgehend,  der  sich  Baeyer  für  die  Erklärung 
der  Isomerie  der  Hexamethylenderivate  (s.  llexaliydrophtal.süuren)  be- 
diente, unterscheiden  die  Genannten  a-,  eis-  oder  maleinoide  und  /?-,  trans- 
oder  fumaroi'de  Modificationen.  Die  räumliche  Verschiedenheit  zweier 
Trithioaldehydmodificationen  bringen  sie  nach  Camps  in  folgender  Weise 
zur  Anschauung: 


Cil3 


\ ch3 


CH:, 

/?,  Transform. 

Tn  den  Ecken  der  Dreiecke  sind  die  C-Atome,  in  der  Mitte  der  Seiten  die 
S-Atome  gedacht.  Entweder  stehen  die  drei  Alkylgruppen  auf  derselben 
Seite  des  sechsgliedrigen  liingsysteins : n,  Cisform,  oder  auf  verschiedenen 
Seiten  desselben:  ß,  Transform.  Der  Cisform  würde  nur  ein  Disulfon- 
milföd,  der  Transform  dagegen  zwei  stareoisomere  Disul fonsuIfi.de  ent- 
sprechen. (Ueber  Klingel*  ’s  Auffassung  dieser  Isomerieerscheinungen  s. 
B.  11,  1027.) 


Trithiofonnaldcliyd  [CUgS^,  Sclimp.  210°.  Tliioacctaldcliyd  in  reinem 
Zustand  nicht  bekannt.  a-Tritliioac.ctaldOiyd,  Sclimp.  101°,  Sdep.  240 — 247°, 
geht  durch  Acetvlchlorid  über  in  /J-Tritliioacctaldcliyd  [CII3CJIS]..,  Sclimp. 
125—120°,  Sdep.  245—248°  (B.  24,  1457). 


Sulfone  der  Trithioaldehyde.  Die  Trisulfone,  die  durch 
Oxydation  der  'Trithioaldehyde  entstehen,  sind  sännntlich  als  alkylirte  Ab- 
kömmlinge iles  T rim  e t h y 1 e n t r i s u lfon  s zu  betrachten.  Die  sechs  Me- 
thylen wassorstoffatmne  des  Trimethylentrisulfons  sind  sauer  wie  die  Me- 
thylenvvasserstotfatonie  des  M/doilSfiU reesters  (s.  d.),  man  kann  sie  durch 
Alkalimetalle  ersetzen  und  gewinnt  durch  Doppelzersetzung  der  Alkali- 
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Verbindungen  mit  Jodalkylen  synthetisch  hexaalkylirte  Triinethylensulfone, 
die  identisch  sind  mit  den  Oxydationsprodueten  der  entsprechenden  Tri - 
thioketone.  Als  primäres  Product  der  Oxydation  eines  Trithioaldehydes 
entsteht  ein  Monosulfon,  als  secundäres  ein  Disulfon,  welches  schliesslich 
das  Trisulfon  liefert. 

Trimetliyloutrlsulfon  CHj^J  ^~CH~/S°2  n,l(l  Tri,'ict»iy leiuIisuHonsiilfld 

CH2^g^^CHpS  schmelzen  noch  nicht  bei  340°;  ebenso  verhält  sich  Triaetliy- 
lhleiitrisiilfoii  [CH3CI1S02]3  (B.  25,  248).  Die  beiden  isomeren  Trithioacetalde- 
hyde  liefern  das  Triacthylhlcoulisulfoiisulfül  CH3CH^!  M !!/^!I3wS,  Sehmp. 

NjUol/ii(vng)'/ 

228—231°.  „Die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  verschwindet  also  in  ihren 
Oxydationsprodueten“  (B.  26,  2074). 

Tliialdiu  CH3CII^!  CH  (CH  ^ Sclimp.  43°,  entsteht  i 


aus  dem 


a-Tritliioacetaldehyd.  durch  Einwirkung  von  NH3  (B.  10,  1830)  und  aus 
Aldehydammoniak  durch  Einwirkung  von  H2S  (A.  61,  2).  Durch  Oxydation 


gellt  es  in  Aethylidendisulfosäare  (8.  202)  über. 
S2(NCIT3),  Sehmp.  79°  (B.  19,  2378). 


Mctliyltliialdiu  (Ct)H^)3 


B.  Mercaptale  oder  Thioacetale  und  ihre  Sulfone. 

Die  den  Acetalen  (8.  198)  entsprechenden  Thioacetale  bezeichnet 
man  als  Mercaptale,  sie  entstehen:  1)  aus  Alkylenjodiden  und  Alkali- 
mercaptiden  und  2)  aus  Aldehyden  und  Mereaptanen  bei  der  Einwirkung 
von  HCl.  Die  Mercaptale  sind  übelriechende  Gele,  die  durch  Oxydation 
mit  M11O4K  in  Sulfone  übergehen : 


/itt  /S.c2h5 

(H2-8.C2H5 


40 


/ITT  /S02.C2H5 


Jlctliylciimerraptiil  CH2(SC2H.-,)2,  8dep.  gegen  180°.  ActliylnlcninorcaplHl, 
Aethylidendithioaethyl,  Dithioacetcd  CH3CH(SC2H5)2,  Sdep.  1$6°.  i>r°- 

pylidcninercapta]  CH3CH2CH(8C2H.-))2,  8dep.  198°. 

ln  den  Sulfonen  der  Mercaptale  ist  der  Methylenwasserstoff  (S.  200) 
durch  Alkalimetall  ersetzbar.  Aus  diesen  Alkaliverbindungen  gewinnt  man 
mono-  und  dialkylirte  Sulfone.  Die  dialkylirten  Sulfone  leiten  sich  andrer- 
seits von  den  Mercaptolen  (S.  214)  ab,  zu  ihnen  gebürt,  das  Sulfonal 
Mcthylciidiactliylsiilfon  CH2(S02C2H5)2,  Sehmp.  104°,  leicht  löslich  in 
H20  und  Alkohol,  entsteht  auch  aus  Orthothioameisensäureaethyläther 
(S.  230)  durch  Oxydation.  Acthylidoiidiaolliylsiilfrui  CH3CH(S02C2TI.-,)2,  schmilzt 
bei  75°  und  siedet  gegen  320°  unter  Zersetzung. 


C.  Oxysulfosäuren  und  Disulfos’äuren  der  Aldehyde. 

Die  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  der  Aldehyde  sind  die  gut 
krystallisirenden,  leicht  zersetzlichen  Doppel  Verbindungen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Alkalidisulfiten  auf  Aldehyde  entstehen  und  mit  Säuren 
leicht  in  Aldehyd  und  SOä  zerfallen.  Beständig  ist  nur  die 

•tlethy  lenliydriiisu  If'osiiure,  Oxyniet liylsu Ifosiiure  CH2(OH)S(  Bl  T,  welche 
neben  Oxyincthylciidisiilt’osniirc  CH(0H)(S03H)2  und  JIctliintrisuHosäuro  ( II 
(SO;jH)3  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  aut  Methyl- 
alkohol und  Kochen  des  Productes  mit  H20  erhalten  wird. 

Von  den  Disulfosäuren  der  Aldehyde  ist  die  Methionsäure  schon 
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lange  bekannt:  Mctliylcinlisiilfosiiure,  Metliioiisiiuir  CH2(S03H)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  oder  auf  Aceto- 
nitril,  sie  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln  und  wird  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  nicht  zersetzt.  CH.2(S03)2Ba  2H20,  schwer  lösliche, 

perlmutterglänzende  Blättchen.  Ae thyl idemlisulfohiiure  CH3CH(S03H)2  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Thialdin  mit  Mn04K  (B.  12,  082).  Der 
\\  asserstoll  der  Metliingruppe  kann  in  dem  Art liylidconlisiilfoiisiiureaet liylester 
CH3CH(S03C2H5)2  durch  Natrium  mittelst  Natriumalkolmlat  und  dann  durch 
Alkyle  ersetzt  werden  wie  in  den  Sulfonen  (S.  200,  201)  und  in  den 
Alkylmalonsäureestern  (s.  d.)  (B.  21,  1550). 


4.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde. 


A.  Nitroverbindungen.  Als  N-haltige  Abkömmlinge  der  Aldehyde 
sind  einige  früher  beschriebene  Nitroparatfine,  wie  li romnii romet ha n und 
1,1  -Bromnitroaethan  und  - projxin , sowie  1,1  -Dinitroparafjine  aufzufassen. 

B.  Ammoniakderivate  der  Aldehyde  (S.  190).  Während  sich 
Ammoniak  mit  Acetaldehyd  und  den  Homologen  des  Acetaldehydes 
additioneil  zu  sog.  Aldehydammoniakcn,  Amidoalkoholen  vereinigt, 

NH 

z.  B.  CH3CH^2  setzt  es  sich  mit  Formaldehyd  sofort  um  zu 


Hexamethylenamin  (CH2)6NH.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Rhomboedern  und  sublimirt  im 
Vacuum  unzersetzt.  Mit  Schwefelsäure  destillirt  zerfällt  es  wieder  in 
Tilgt ) und  Ammoniak.  Es  ist  eine  oinsäurige  Base,  reagirt  aber  nicht  auf 
Lakmus  (B.  22,  1929).  Verbindet  sich  mit  den  Alkyljodiden  (15.19.  1840). 
lieber  andere  Additionen  s.  B.  26,  R.  238.  Durch  salpetrige  Säure  entstehen 
eigenthündiche  Nitrosamine  (B.  21, 2883).  Das  Moleculargewicht  wurde  durch 
Analyse  der  Salze,  durch  annähernde  Bestimmung  der  Dampfdichte  und 
der  Gefrierpunktserniedrigung  seiner  wässerigen  Lösung  zu  ermitteln  ge- 
sucht (B.  19,  1842;  21,  1570).  Durch  Einwirkung  von  primären  Aminen 
auf  Formaldehyd  entstehen  : 

>ih  iivimct hvicMiiimin  C1I2=N.(  ’l  bj,  Sdep.  166°,  sp.  Gew.  0,9215  (18,  t^). 

Aethvlnirtliylenamin  CH2=N.C2H.-),  „ 207°,  „ „ 0,8923  (18,7°). 

n-Propylmct.liylcunniiii  C H 2— N . C3  H 7 , „ 248°,  „ ,,  0,880  (18,7°). 

Mit  sec.  Aminen  liefert  Formaldehyd: 


R. 


r et  ra  metli  y 1 -<l  i m nt.  li  v 1 (*  n a min 

934). 


CU 


/N(CH3)2 

^N(CH3)2’ 


Sdep.  85°  u.  a.  in.  (B.  26, 


Aldehydammoniak  CH3GH(OH)NH2,  Schmp.  70—80°,  Sdep.  100°, 
bildet  aus  einer  ätherischen  Aldehydlösung  durch  trockenes  Ammo- 
niak abgeschieden  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Rhomboeder, 
die  im  Vacuum  unzersetzt  in  Dampf  übergehen.  Es  zerfällt  mit 
Säuren  in  seine  Componenten  (S.  190): 


n 


1 

rr 


CH'jCHO  CH3CH(OI I)NH2  - S04"--»  CH8CHO  + S04H.NH4. 

Mit  Wasser  in  Berührung  geht  es  in  das  amorphe  Hydracetaiilid  M 
G0H1gN2  über.  Durch  N()2Na  wird  aus  der  schwach  angesäuevten  Lösung  I 
von  Aldehydammoniak:  Nitrosoparaldiniin  G,;l  I12O2(N.N0M,  aus  diesem  durch  fn 


Aldoxime. 
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Reduction  Amidoparaidimin  C6H120.2(N.NH2),  welflies  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure Hydrazin  NH2NH2  abspaltet  (li.  23,  740).  Mit  IBS  liefert  es 
Thialdin  (S.201).  Mit  Blausäure  das  Nitril  der  a-Amidojrropionsäure  (s.  d.). 

Eine  bemerkenswerthe  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung-  von  Alde- 
hydammoniak auf  Acetessigester  ein,  die  Bildung  von  i ,3,5 -Trimethyldi- 
liydropyridin-di carbon säureester  (s.  d.). 

Cliloralnmiiioiiiak  CC13CH^q|^,  Sclnnp.  63°. 

Ueber  C'liloraliinide  (CC13C'H:NH)3,  deren  Isomerie  vielleicht  auf  den- 
selben Ursachen  beruht,  wie  die  der  polymerer!  Thioaldehyde  (8.  200)  und 
Deliydroclilorulimide  CgH^ClgNg  s.  B.  25,  R.  794;  24,  R.  628. 

C.  Aldoxime  R'.CH=N.OH  (V.  Meyer,  1863). 

Die  Aldoxime  entstehen,  wenn  man  auf  Aldehyde  Hydroxyl- 
amin [eine  wässerige  Lösung-  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol.) 
versetzt  mit  der  aequivalenten  Menge  Soda  (1/2  Mol.)]  in  der  Kälte 
wirken  lässt.  Offenbar  bildet  sieh  stets  zunächst  ein  dem  Aldehyd- 
ammoniak entsprechendes  unbeständiges  Additionsproduct,  das  aus 
Chloral  sich  in  der  That  festhalten  lässt,  aber  leicht  in  das  Oxim 


übergeht: 


CH3C; 


i^O 

^H 


NHgOH 


/NH(OH) 
(CH3C_OH 
v ^H 


-H->0 


CHoC 


s^NOH 

VH 


cci3<° 


nh2oh 


/NH(OH) 


CC13C_0H 

SH 


-n2o 


-*CC13<*0H 


Die  Aldoxime  sind  farblose,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten, 
die  Anfangsglieder  der  Reihe  leicht  in  Wasser  löslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Säuren  nehmen  die  Oxime  Wasser  auf  und  gehen  in  Aldehyde  und 
Hydroxylamin  über.  Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säure- 
anhydriden gehen  die  Aldoxime  in  Nitrile  (s.  d.)  über 


CH3CH=NOH 

Acetoxim 


(CH3C0)20  = CH3CN  + 2CH3C02H 
Acetonitril. 


Formoxim,  For  mahl  oxim  CH2=N.OH  entsteht  aus  seinem  Polymeren, 

dem  Tri(Oforraoxim  dem  unmittelbaren  ' Einwir- 

kungsproduct  von  NH2OH  auf  wässerigen  Formaldehyd.  Durch  allmähliches 
Erhitzen  geht  es  rasch  wieder  in  Triformoxim  zurück.  Auch  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  entsteht  aus  Triformoxim  eine  Lösung,  die  Formoxim 
enthält  und  durch  Reduction  CH3NH2  liefert  (B.  24,  573). 

Ac et aldoxl m CH3CHNOH,  Sclnnp.  47°,  Sdep.  115°,  existirt  noch  in 
einer  zweiten  flüssigen  Modification,  die  leicht  in  die  feste  übergeht  (B.  25, 
R.  676;  26,  R.  610). 

riilornlliydroxylniniii  CCl3CH(OIT)NH(OH),  Sclnnp.  98°  (B.  25,  (02), 
geht  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  über  in  (’hloraloxim  CC13CH=N0H, 
Sclnnp.  39 — 40°. 

Propionnldoxim  C2HvCH=NOH,  Sdep.  130—132°.  Isobutyraldoxini 
(CH3)2CH.CH=NOH,  Sdep.  139°.  Isovalerabloxim  (CH3)2CH.CH2CH=NOH, 
Sdep.  164 — 165°.  Oeiiantlialdoxim  CH3(CH2)r,CH:NOH,  Sclnnp.  55,5 °,  Sdep* 
195°.  Myristinaldoxini,  Sclnnp.  82°  (B.  26,  2858). 
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D.  Aldehydhydrazoiie  (E.  Fischer,  A.  190,  134;  230,  137). 

Den  Aldoximen  entsprechen  die  Aldehydhydrazone,  die 
Umsetzungsproducte  von  Aldehyden  und  Hydrazinen  (s.  d.),  die  sich 
beim  Vermischen  der  Generatoren  in  ätherischer  Lösung  bilden. 
Das  durch  die  Reaction  gebildete  Wasser  wird  mit  C03K2  entfernt 
und  das  Hydrazon  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
.gereinigt : 

CH3CH( ) + H,N.NHC6IT5  = CH3CH=N.NHC6H5  + fl,o. 

\ et h j l n I <i eii yd h y d razon , Aethylidenphenylhydrazin  C H3C H =N N H C6 H5, 
Sdep.  205°.  IVopylaldeliydphenylhydruzoii  CH3CH2CH=N2H Cg  H5,  Sdep.  205° 
(180  mm).  Diese  Hydrazone  addiren  Blausäure  und  gehen  in  die  Nitrile 
von  Hydrazidosäuren  über  (B.  25,  2020). 

Abweichend  von  den  höheren  Homologen  liefert  der  Formaldehyd 
mit  Phenylhydrazin  das  Metliylpiiplienvlliydrazoii  (C6HgN9).-)(CH9)3,  Sclnnp. 
183—184°'  (13.  18,  3300). 

Fonnala/.in  CH2=N— N=CH2  (?),  aus  Formaldehyd  und  Hydrazin  ent- 
standen, bildet  eine  amorphe,  weisse,  etwas hygroscopische Masse  (B.  26, 2360). 

213.  Oleiinaldehyde  CnH2n— i.CHO. 

Die  ungesättigten  Aldehyde  mit  einer  doppelten  Kohlenstoff- 
bindung' stehen  in  derselben  Beziehung  zu  den  Olefinalkoholen  (S.133), 
wie  die  Grenzaldehyde  zu  den  Grenzalkoholen.  Ihre  Aldehydogruppe 
zeigt  die  gleiche  Reactionslahigkeit  wie  die  der  Grenzaldehyde, 
ausserdem  gibt  der  ungesättigte  Rest  CnHsn— 1 Veranlassung  zu 
Additionsreactionen,  wie  sie  die  Olefine  zeigen.  Mit  den  Grenz- 
aldehyden sind  einige  der  Olefinaldehyde  verknüpft  durch  C011- 
densationsreaetionen,  z.  B.  Crotonaldehyd,  Tiglinaldehyd,  Methyl- 
acrolein  u.  a. 

AcroleYn  CH2:CH.CHO,  Sdep.  52°.  Es  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Allylalkohol  und  bei  der  Destillation  von  Glycerin  (1  Th.) 
mit  Kaliuinbisulfat  (2  Th.)  (B. 20, 3388;  A.  Suppl.3,  180)  oder  von  Fetten: 

C3H3(OH)8  = C3H4O  + 2H20 

Glycerin  Acrolein. 

Das  Acrolein  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  vom 
sp.  Gew.  0,8410  (20°)  und  unerträglich  stechendem  Geruch.  Löst 
sich  in  2—3  Th.  Wasser.  Es  reducirt  arntnoniakalische  Silbcriüsung 
unter  Spiegelbildung  und  oxvdirt  sich  an  der  Luft  zu  Acrylsäure. 
Mit  primären  Alkalisulfiten  geht  es  keine  Verbindung  ein.  Nasci- 
render  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Allylalkohol  (S.  133). 

Durch  Einwirkung  von  PCI.-,  entsteht  aus  Acrolein  das  Dichlorpro- 
pylen  CH2:CH.CHC12,  Sdep.  84°.  Mit  HCl  verbindet  es  sich  zu  ß-Chlor- 
proyylaldehyd  (S.  197),  mitBrom  zu  dem  Dibromide  CH2Br.CHBr.CHO,  wel- 
ches mit  Salpetersäure  oxydirt.  a,ß-Dibrom)>ropions<iure  bildet  und  sich  mit 
Barythydrat  in  a-Acrose  oder  (d  4-1)  Fructose  (s.  d.)  umwandelt  (B.  20,  3388). 


Crotonaldehyd. 
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Beim  Aufbewahren  verwandelt  sich  das  Acrolei'n  in  eine  amorphe 
weisse  Masse:  Disacryl.  Erwärmt  man  die  Verbindung'  von  Acrolei'n 
mit  HCl  (s.  o.),  mit  Aetzkali  oder  Kalinmcarbonat,  so  entsteht  Metacro- 
lein,  Schmp.  45°,  dessen  Dampfdichte,  im  Vacuum  bestimmt,  der  Formel 
(Cg  11^0)3  entspricht. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acrolei'n  entsteht  sog.  Acro- 
le'inammoniak  2CgH40  -)-  NH3  = CgHgNO  -|-  H9O.  Eine  gelbliche,  beim 
Trocknen  sich  bräunende  Masse,  die  mit  Säuren  amorphe  Salze  bildet. 
Beim  Destilliren  gibt  es  Picolin  (s.  d.)  C5H4N.CHg. 


Crotonaldehyd  CH3.CH:CH.CHO,  Sdep.  104°  (Kekule,  A.  10*2, 
91),  entsteht  durch  Condensation  von  Aethyläldehyd  (S.  191),  aus 
primär  gebildetem  Aldol  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
mit  Wasser  und  Zinkchlorid,  oder  mit  Natriumacetatlösung  aut'  100° 
(B.  14,  514;  25,  R.  732).  Aldol  spaltet  beim  Erhitzen  und  mit  verd. 
HCl  Wasser  ab,  um  in  Crotonaldehyd  überzugehen : 

2CH3CHO  — » CH3CH(OH).CH2.CHO » CH3CH=CH.CHO. 

Der  Crotonaldehyd  bildet  eine  stechend  riechende,  in  Wasser  lös* 
liehe  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,033  (0°),  die  bei  104°  siedet.  Er  oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  Crotonsüure  und  »redueirt  Silberoxyd.  Mit  HCl  ver- 
bindet er  sich  zu  ß-Chlorbutylaldeliyd  (S.  197);  beim  Stehen  mit  Salz- 
säure verbindet  er  sich  mit  Wasser  zu  Aldol.  Durch  Reduction  mit  Eisen- 
und  Essigsäure  entstehen  CrotonoUcohol , Butylcildehyd  und  Butylalkohol. 

Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylaldeliydammoniak 
auf  120°,  so  bildet  sich  ('rotnnal-ainiiiouiak  CfiH13NO  (Oxytetraldin).  Eine 
braune  amorphe  Masse,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  in 
Collidin  (s.  d.)  C5H2N(CH3)3  zersetzt. 

a-Chlorcrotonahlclij-d  CHg.CH:CCl.CHO,  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Butylchlorals  entstehend  und  durch  Condensation  von  Aldehyd 
mit  Monochloraldehyd  erhalten,  riecht  stechend,  siedet  gegen  150°  und 
geht  mit  Chlor  in  Butylchloral  (S.  197)  über. 

Tifirliiialdcliyd,  Guajol  CH3CH=C(CHg).CHO,  Sdep.  11b®,  aus  Guajak- 
harz  bei  der  Destillation  und  durch  Condensation  von  Aethyl-  mit  Propvl- 
aldehyd.  Methyl -aethylacroleTn  C2H,5.CH:C(CH3).CHO,  Sdep..  137®,  durch 
Condensation  von  Propylaldehyd  (S.  196). 


ntroneiiai  ^[p^CH^CHCHo.CHoCHgClRCHgl.CHO  (?),  Sdep.  204  bis 

All  y 

209®,  sehr  verbreitet  in  den  ätherischen  Oelen,  findet  sich  z.  B.  in  dem  Oel 
aus  Eucalyptus  maculatci  var.  citriodora  (B.  24,  209;  26,  2254). 

Geraninl,  Citral  j,^ji^CH.CH2.CH=CH_ C(CH3)=CPI.CHO,  Sdep.  224 

bis  228®,  aus  Geraniol  (S.  136)  durch  Oxydation  dargestellt,  oder  aus 
Citronenöl  oder  Lannonvrusöl  mit  Natriumbisulfit  abgeschieden,  gebt  durch 
weitere  Oxydation  in  Geraniumsäure  (S.  285)  und  durch  Condensation 
mit  S04HK  in  Cymol  (s.  d.)  oder  p-Isopropyltoluol  über;  eine  Um- 
wandlung, der  die  obige  Constitutionsformel  Rechnung  trägt  (B.  24,  682 ‘r 

26,  2708). 


Ketone. 
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3A.  Ketoue  der  Grenzreilie,  Paraflinketone  CnH2nO. 


Bereits  in  der  Einleitung’  zu  den  Aldehyden  und  Ketonen 
(S.  185)  ist  auf  die  weitgehende  Aehnlichkeit  der  beiden  Körper- 
klassen hingewiesen  worden,  die  in  einigen  der  wichtigsten  Bil- 
dungsweisen und  Umwandlungsreactionen  der  Aldehyde  und  Ketone 
zum  Ausdruck  kommt.  Auch  ist  dort  (S.  187)  schon  mitgetlieilt, 
dass  man  zwei  Arten  von  Ketonen  voneinander  unterscheidet: 

1.  einfache  Ketone  mit  zwei  gleichen  Alkylen, 

2.  gemischte  Ketone  mit  zwei  verschiedenen  Alkvien. 

O t/ 


B i 1 d un  g s w eise n.  1)  Durch  Oxydation  der  secundären  Alko- 
hole, wobei  die  =CH.OH  Gruppe  in  die  =CO  Gruppe  übergeht  (S.  186). 

2)  Eine  Art  von  Ketonen,  die  sog.  Pinakolin e,  entstehen  aus 
ditertiären  Glvcolen,  den  sog.  Pinctkondn  (s.  d.),  durch  Entziehung  von 
AVasser  mittelst  heisser  Salzsäure  oder  lieisser  verdünnter  Schwefelsäure. 
Das  einfachste  ditertiäre  Glyeol  ist  das  Tetramethyl ylycol  oder  Pinakon 
und  man  sollte  erwarten,  dass  aus  demselben  durch  AVasserentziehung  das 
Tetramethylaethylenoxyd  entstehen  würde,  allein  dasselbe  lagert  sich 
unter  Vollziehung  einer  merkwürdigen  intramolecularen  Atomverschiebung 
in  das  einfachste  Pinakolin,  das  Tertiärbutylinethylketon  um: 


(C1I3)2C(0H) 

(CH3)2C(OH)  " 
Tetramethylglycol 
Pinakon 


T 


,(CH8)2CN 

(CH3)2C" 


) 


^ (CH3)3C.CO.CH3 

Tertiärbutylinethylketon 

Pinakolin. 


3)  Aus  den  sog.  Ketonchloriden  durch  Erhitzen  mit  Wasser: 
(CHA.CCk — — » (CH3)2.CO. 

v 61^  - 100o 

Kern  synthetische  Bildungsweisen.  4)  Durch  Destilla- 
tion der  Calcium-  oder  Baryumsalze  der  Essigsäure  und  ihrer  höheren 
Homologen.  Unterwirft  man  ein  solches  Salz  für  sich  der  Destilla- 
tion, so  entsteht  ein  einfaches  Keton,  unterwirft  man  ein  Ge- 
misch aequimolecularer  Mengen  der  Salze  zweier  Säuren  der  De- 
stillation, so  entstehen  gemischte  Ketone  (S.  187). 

Bei  der  Darstellung  hochmoleeularer  Ketone  destillirt  man  in  einem 
luftverdünnten  Kaum.  Aus  einigen  normalen  Fettsäuren  sind  die  Ketone 
mit  P2C>5  dargestellt  worden  (B.  20,  R.  495). 

5)  Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Säurechloride 
(Freund,  1860). 

Dabei  tritt  zunächst,  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen  (S.  115)  bereits 
auseinandergesetzt  wurde,  eine  Addition  von  einem  Molecül  Zinkalkyl  an 
ein  Molecül  Säurechlorid  unter  Lösung  der  doppelten  Kohlenstoff-Sauer- 
stoffbindung ein  (A.  175,  361;  188,  104): 

/0-Zn_CH3 

CI  IgtU'  . -f  Zn(GH3)2  = C1T3C_CH3 
11  MM 


i 


! 


F 1 

M 

i 


Ketone. 


207 


Zersetzt  man  dieses  Additionsproduct  mit  einem  zweiten  Molecül 
Säurechlorid,  so  entsteht  Chlorzink  und  ein  Keton : 
xO-Zn_CH3 

CH3.C_CH3  ' + CHgCOCl  = 2CH3.CO.CH3  + ZnCU. 

M31 

In  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen 
Pinakolins  aus  Trimethylacetylchlorid  und  Zinkmethyl,  ist.  es  zweck- 
mässiger, das  Additionsproduct  von  Zinkmethyl  und  Säurechlorid  unmittel- 
bar mit  Wasser  zu  zersetzen,  wobei  sich  das  Zinkoxydhydrat  natürlich  mit 
der  Salzsäure  umsetzt  in  Chlorzink : 

/0_Zn_CH3 


CHgC-CH.  -f  2H20  = CH3.COCH3  + Zn(OH)2  + HCl  + CII4. 

6)  Durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Eisenchlorid  auf  Säurechlo- 
ride. Hierbei  entstehen  unter  Salzsäureabspaltung  zunächst  Chloride  von 
/Mvetoncarbonsäuren,  daraus  mit  Wasser  freie  ß-Ketoncarbönsäuren  die 
leicht  zerfallen  in  Kohlensäure  und  Ketone  (vgl.  Bildungsweise  8): 

F,  CH3  CH3 

2C2H5C0C1 Fe^’ C2H5.CO.CH.COCl  C2I l.-CO.CHCOoH  C2H5CO.C2H5. 

7)  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäuren  und  den  ihnen  ent- 
sprechenden a-Oxydialkylessigsäuren ; letztere  entstehen  dabei  als  Zwischen- 
producte  der  Oxydation  aus  ersteren,  z.  B. : 

(CH3)2.CH.C02H — > (CH3)2C(0H)C02H (CII3)2CO  + co2  + h2o. 

8)  Durch  Spaltung  von  /?-Ketonmono-  und  dicarbonsäuren,  z.  B. : 


, C02 

CIT3.C0.CH2C02H < 

Acetessigsäure  CH3COCH3 

co2hch2coch2co2h  — 

Acetondicarbonsäure  2C02 

vgl.  Acetessigester  und  Homologe,  sowie  Acetondicarbonsäure. 

Ketone  treten  bei  der  trockenen  Destillation  von  Citronen- 
säure,  Zucker,  Cellulose  (Holz)  und  vielen  anderen  Kohlenstoffver- 
bindungen  auf. 

Nomenclatur  und  Is 0111er ie.  Die  Bezeichnung  Keton  ist 
von  dem  einfachsten  und  zuerst  bekannt  gewordenen  Keton,  dem 
Aceton,  abgeleitet.  Die  Namen  der  Ketone  werden  durch  Zusammen- 
stellung der  Namen  der  Alkyle  mit  dem  Wort  Keton  gebildet,  also 
Dimethylketon,  Methylaethylketon  u.  s.  w. 


Nach  A.  Baeyer  werden  die  Ketone  als  Ketosubstitutionsproducte 
der  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  die  mit  zwei  Alkoholradicalcn  ver- 
bundene Gruppe  CO  als  Ketogruppe  bezeichnet.  Da  nach  diesem  Vor- 
schlag ein  Kohlenstoffatom  in  dem  Namen  Ketopropan  doppelt  bezeichnet 
wird,  räth  Kekule  den  zweifach  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff 
als  „Oxo“‘-Sauerstoff  zu  bezeichnen.  Aceton  CH3COCH3  wäre  dann  2 -Oxo- 
propan , Propylaldehyd  CH3CH2CHO  l -Oxopropan.  Die  „Genfer  Namen“ 
der  Ketone  werden  durch  Anhängung  der  Endsilbe  „on“  an  den  Namen 
des  Kohlenwasserstoffs  gebildet:  Aceton  heisst  \Propanon\ , Methylaethyl- 
keton heisst  [Butanon] . 
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Da  jedem  secundären  Alkohol  ein  Keton  entspricht,  so  ist  die 
Zahl  der  isomeren  Ketone  von  bestimmtem  Kohlenstoffgehalt  gleich 
der  Zahl  der  denkbaren  secundären  Alkohole  von  demselben  Kohlen- 
stoffgeh alt.  Die  einfachen  Ketone  sind  mit  den  gemischten  Ketonen 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt  isomer.  Die  Isomerie  der 
Ketone  untereinander  beruht  also  auf  der  Homologie  der  mit  der 
CO-Gruppe  verbundenen  Alkoholradicale.  Ueber  die  Isomerie  der 
Ketone  mit  anderen  Verbindungen  s.  die  Isomerie  der  Aldehyd« 
S.  188. 


Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  Ketone  sind 
neutrale  Körper.  Die  niederen  Glieder  der  Grenzketone  bilden 
flüchtige,  ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  die  höheren  Glieder  der 
Reihe  sind  feste  Körper. 

Bei  der  Aufzählung  der  Umwandlungen  der  Ketone  wird 
meist  das  am  besten  untersuchte,  wichtigste  Keton : das  Aceton  als 
Beispiel  angeführt  werden. 

1)  Wesentlich  unterscheiden  sich  die  Ketone  von  den  Alde- 
hyden durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Die  Ketone  ver- 
mögen alkalische  Silberlösung  nicht  zu  reduciren,  sie  sind  keine  so 
leicht  oxydirbaren  Körper  wie  die  Aldehyde.  Wendet  man  kräftigere 
Oxy  dationsmittel  an,  so  erleiden  die  Ketone  fast  stets  an  der  CO 
Gruppe  eine  Spaltung,  es  entstehen  Carbonsäuren  und  gegebenen- 
falls Ketone  mit  kleinerem  Kohlenstoffgehalt: 

CH3.C( ).CH3  — > CH3C02H  und  HC02H ° — » C02  + H20 

C2HvCO.C2H5 -*  C2H5C02H  und  CH3C02H. 


Boi  den  gemischten  Ketonen  bleibt  die  CO  Gruppe,  wenn  beide 
Alkoholradicale  primär  sind,  nicht,  wie  man  früher  anzunehmen  geneigt 
war,  ausschliesslich  mit  dem  kleineren  Alkoholradical  in  Verbindung,  son- 
dern die  Reaction  verläuft  in  den  beiden  möglichen  Richtungen,  z.  B. : 

. CHoCOJl  und  CO„H.CHoCH9CH3 

( IHoCI  Io.COCH2C1  UCHq 

^ cii3.ch2co2h 

Ist  eines  der  Alkoholradicale  secundär,  so  wird  es  als  Keton  abgespalten, 
das  dann  weiter  oxydirt  wird,  während  mit  einem  tertiären  Alkoholradical 
die  CO-Gruppe  als  Carboxyl  verbunden  bleibt. 

Die  Hauptrichtung  der  Oxydation  ist  weniger  abhängig  von  dein 
Oxydationsmittel  als  der  Oxydationstemperatur  (A.  161,  285;  USO,  257; 
B.  15,  1194;  17,  R.  315;  18,  2266,  R,  178;  25,  R.  121). 

Hemerkensvvertli  ist,  dass  es  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  ge- 
lang, das  Pinakolin  (8.  213)  in  die  entsprechende  a-Ketoncarbonsäure 
von  gleich  grossem  Kohlenstoffgehalt:  in  die  / rnnethglbrenzti'aiibcnsaure 
umzuwandeln : 


(CHo)oC.CO.CIf.; 

Pinakolin 


30 


(CH3)3C.C0.C02H 

Trimethylbrenztraubensüure. 


Ketone. 
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2)  Durch  conc.  Salpetersäure  werden  die  Ketone  ebenfalls  gespalten 
und  zum  Tlieil  in  Dinitroparaffine  umgewandelt  (S.  158): 

(C2H5)2CO > CH3CH(NOo)2 

(CH3CH2CH2)2CO > CH3CH2CH(NOa)2. 

3)  Durch  Amylnitrit  werden  die  Ketone  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  oder  Salzsäure  in  Iso  nitros  oketone  umgewandelt: 

CH3COCH3  — -00C-Ii_^  CH3CO.CH(NOH) 
CH3GO.CH2CH3 » CH3CO.C(NOH).CH3. 

Als  Monoxime  von  a-Ketoaldehyden  oder  a- Diketonen  werden 
die  Isonitrosoketone  später  im  Anschluss  an  diese  beiden  Klassen  von 
V erbindungen  abgehandelt. 

Ebenso  wie  bei  den  Aldehyden  beruht  auch  bei  den  Ketonen 
eine  Anzahl  von  Additionsreactionen  auf  der  leichten  Lösung  der 
doppelten  Kohlenstoff- Sauerstoffbindung.  Diese  Reactionen  sind 
auch  bei  den  Ketonen  theilweisc  von  einer  Wasserabspaltung  un- 
mittelbar gefolgt. 

4)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  werden 
die  Ketone  in  secundare  Alkohole  (S.  115)  umgewandelt,  aus  denen 
sie  durch  Oxydation  entstehen;  daneben  entstehen  ditertiäre  Gly- 
colc,  sog.  Pinakone  (S.  211): 

(CH3)2CO  + 2H  = (CH3)2CH.OH. 

5)  Mit  Wasser  vereinigen  sich  die  gewöhnlichen  Ketone  ebenso 
wenig  wie  die  gewöhnlichen  Aldehyde,  wohl  aber  bilden  die  polyhalogen- 
substituirten  Acetone  mit  4H20  und  2H20  Hydrate. 

Den  Acetalen  (S.  198)  entsprechende  Abkömmlinge  der  Ketone 
sind  nicht  bekannt. 

6)  Dagegen  nähern  sich  die  Ketone  den  Aldehyden  in  ihrem  Ver- 
halten a)  gegen  S c h w e f e 1 w a s sersto  f f und  b)  gegen  M ercapt  a n e 
bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  : es  entstehen  pol  y m e r e Thioketone 
(S.  214),  beziehungsweise  den  Mercaptalen  (S.  201)  entsprechende  Ver- 
bindungen, die  Mercaptole  (S.  214),  z.  11.  (CIT3)2C(SC2TI5)2. 

7)  Mit  Säureanhydriden  vereinigen  sich  die  Ketone  im  Gegensatz 
zu  den  Aldehyden  nicht,  nur  von  dem  Pinakolin  ist  neuerdings  bekannt 
geworden,  dass  es  sich  mit  Essigsäureanhydrid  zu  einem  bei  65°  schmel- 
zenden Diacetat  verbindet  (P>.  2(>,  R.  14). 

8)  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigen  sich  nur 
solche  Ketone,  welche  eine  Methylgruppe  enthalten,  zu  krystallini- 
schen  Verbindungen,  die  wie  die  entsprechenden  Aldehydabkömm- 
linge als  Salze  von  Oxysulfonsäuren  aufzufassen  sind: 

(CHo)2CO  + SOgHNa  = (CH3)2C(g®  Na_ 

Diese  Doppelverbindungen  können  zur  Abscheidung  und  Reinigung 
der  Ketone  dienen,  welche  letzteren  aus  ihnen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Sodalösung  wiedergewonnen  werden. 

Rieb  t er,  organ  Chemie.  7.  Aufl. 
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9)  Verhalten  der  Ketone  g'egen  A in  m onia  k,  H y drox  y 1- 
amin  und  Phenylhydrazin,  a)  Gegen  Ammoniak  verhält  sich 
Aceton  abweichend  von  den  Aldehyden,  es  treten  kernsynthetische 
Reactionen  ein  unter  Bildung  von  Diacetonamin  und  Triaceton- 
aniin  (S.  215).  Dagegen  setzen  sich  die  Ketone  b)  mit  Hydroxyl- 
amin zu  Ketoximen  (S.  216)  und  c)  mit  Phenylhydrazin  zu  Hy- 
drazonen (S.  217)  um,  ganz  genau  wie  die  Aldehyde  (S.  204). 

10)  Phosphortriclilorid  setzt  sich  mit  Aceton  unter  Salzsäure- 
entwicklung um  zu  einer  bei  35 — 36°  schmelzenden  und  bei  235°  sieden- 

PC1_0 

den  Verbindung  CH3.CO.CH__C(CH3)2  (B.  17,  1273;  18,  898). 

11)  Ph  o sphorpentach  lorid  und  Phosphorpentabro- 
mid  ersetzen  den  Sauerstoff  der  Ketone  durch  zwei  Chlor-  be- 


ziehungsweise zwei  Bromatoine. 


Darstellungsmethode  für  die  an  einem 


Diese  Reaction  dient  als 
mittelständigen  C-Atom  zweifach  chlor-  oder  bromsubstituirten  Paraffine. 
Da  sich  in  den  „ Ketonchloriden “ das  Chlor  leicht  durch  Wasserstoff  er- 
setzen lässt,  so  vermitteln  sie  die  Umwandlung  der  Ketone  in  entsprechende 
Paraffine  (>S.  77). 

12)  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Wasserstoffatome  der  Alkyl- 
gruppen der  Ketone  substituirt. 

13)  Während  sich  die  Anfangsglieder  der  Aldehyde  leicht 
polymerisiren,  kennt  man  keine  polymeren  Modificationen  eines 
Ketons. 

K ernsynthetis c h e R e a c t i o n e n de r K e t o n c. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
von  Phosphortriclilorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Aceton 
(vgl.  9 und  10)  haben  wir  kernsynthetische  Reactionen,  deren  das  Aceton 
fähig  ist,  kennen  gelernt.  Wichtiger  sind  die  folgenden : 

1)  Wie  sich  zwei  Aldeliydmolecüle  zu  Aldol  zu  COlldensireil  ver- 
mögen, so  verbinden  sich  Aldehyd  oder  Chloral  mit  Aceton  zu  Hydracetyl- 
aceton  und  T r i eh  1 or h y drace  ty  lace  ton  (s.  d.): 

CHgC^  + CH3CO.CH3==  CHgCH^j1^  co  CHs 

Auch  mit  anderen  Aldehyden  lässt  sich  Aceton  condensiren,  ohne 
dass  es  gelingt,  die  zunächst  sich  bildenden  Ketonalkohole  festzuhalten. 
Es  spaltet  sich  sofort  Wasser  ab  und  es  entstehen  ungesättigte  Verbin- 
dungen, entsprechend  der  Condensation  von  zwei  Molecülen  Aldehyd  zu 
Crotonaldehyd.  So  vereinigen  sich  zwei  Molecüle  Aceton  bei  Gegenwart 
wasserentziehender  Mittel  unmittelbar  unter  Wasserabspaltung  zu  Mesityl- 
oxyd  (S.  217),  das  sich  mit  einem  dritten  Molecül  Aceton  zu  Phoron 
(S/217)  condensirt.  Die  zunächst  entstehenden  Ketonalkoholo  waren  nicht 

fassbar : (Cir:})2CO  + CH3.CO.CH3  = ™^C=CH.CO.CH3  -f  II30 


CHpC=CH.CO.CH3  4.  CO(CH3)2  = ^|j;pC=Cll.CO.CH=CQ;j];J  -f  1I20  )j 


Cll 


Mesityloxyd 


/CH. 


Phoron. 


Aceton. 
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_)  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  Aceton  und 
einige  andere  Ketone  von  geeigneter  Constitution  in  symmetrische  trialky- 
ürte  Benzol  kohlen  Wasserstoffe  über,  wahrscheinlich  unter  Zwisclienbilduno- 
alkylirter  Acetylene  (S.  93).  Aceton  liefert  Mesitylen: 


CII3 

Clio 

. • _ SOUk' 

3CO 

-►  (3C  ) 

ch3 

CH 

Aceton 

Allylen 

/CH=C^CII3 

> CH3.C 

5%C1I  c^ 

nCH3 
Mesitylen. 

3)  Wie  die  Aldehyde,  so  verbinden  sich  die  Ketone  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  Oxy cyaniden  oder  Cyanhydrinen,  den  Nitrilen  von 
ö-Oxysänren,  welche  im  Anschluss  an  die  a-Oxy säuren  abgehandelt 
werden,  die  man  mittelst  Salzsäure  daraus  gewinnen  kann: 


(CH3)2CO 


cnii 


(CH3)2C 


/CN 

MJH 


HCl 


2H20 


■> 


(CH3)2. 


p/CO.,11 

^OH 


a-Oxyisobuttersäure. 


4)  Auch  Chloroform  vermag  sich  an  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Aetznatron  zu  addiren  und  das  sog.  Aceton  Chloroform  zu  liefern, 
das  als  Abkömmling  der  aus  ihm  darstellbaren  a-Oxyisobuttersäure  bei 
dieser  abgehandelt  wird: 


(CH3)2CO 


HCC1;| 


,/CCl3 


- (ch3).2c^; 


Acetonchloroform  a-Oxyisobuttersäure. 

5)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  erg'eben  die  Ketone  neben  den 
secundären  Alkoholen  (S.  209)  die  Pinakone,  also  ditertiäre  Glycole: 

, (CHA.C(OH) 

2(CH3),CO  + 2H  = v 3 “ i 

(CH3)2.C(OH) 

Pinakon 

Tetramethylglycol. 


Aceton,  Dimethylketon  [. Propanon ] CH3COCH3,  Sdep.  56,5°,  ist 
isomer  mit  Propylaldehyd,  Propylenoxyd , Trimethylenoxyd  und 
Allylalkohol.  Es  findet  sich  in  geringen  Mengen  im  Blut  und  im 
normalen  Harn;  in  grösserer  Menge  im  Harn  der  Diabetiker  ( Ace - 
tonurie),  in  dem  es  durch  Spaltung  primär  gebildeter  Acetessigsäure 
zu  entstehen  scheint.  Ferner  tritt  es  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Weinsäure,  Citronensäure  (s.  d.),  Zucker,  Cellulose  ( Holz ) auf; 
es  findet  sich  daher  im  rohen  Ilolzgeist  (S.  119).  Man  gewinnt  es  tech- 
nisch durch  Destillation  von  Calciumacetat  oder  aus  rohem  Holzg’eist. 

Es  entsteht  ferner:  Durch  Oxydation  von  Isopropylalkohol,  Iso- 
buttersäure, a-Oxyisobuttersäure.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetol  und 
Bromacetol  CH3CBr2.CH3  mit  Wasser  auf  160 — 180°,  sowie  von  ß-Chlor- 
und  /?-Brompropylen  CI l3CBr-CH2  mit  Wasser  auf  200°.  In  letzterem 
Pall  geht  der  wohl  zunächst  gebildete  Alkohol:  CH3.C(OH)=CH2  unter 
intramolecularer  Atomverschiebung  in  Aceton  über  (S.  45).  In  ähnlicher 
Weise  entsteht  Aceton  auch  aus  Allylen  CH3.C=CH  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  HgBr2  bei  Gegenwart  von  Wasser  (S.  192).  Ferner 
bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid,  vgl. 
die  allgemeinen  Bildungsmethoden  der  Ketone  S.  206. 
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Das  Aceton  ist  eine  bewegliche,  eigentümlich  riechende 
Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,7920  (20°).  Mischt  sich  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether;  aus  der  wässerigen  Lösung  kann  es  durch  Cal- 
ciumchlorid oder  Pottasche  wieder  abgeschieden  werden.  Es  ist 
für  viele  Kohlenstoffverbindungen  ein  vortreffliches  Lösungsmittel. 
Die  wichtigsten  Reactionen  des  Acetons  sind  bereits  bei  den  Um- 
wandlungen der  Ketone  S.  208  erörtert,  also  sein  Verhalten  gegen 
nascirenden  Wasserstoff,  gegen  Oxydationsmittel,  Amyhiitrit,  Schwe- 
felwasserstoff, Mercaptane  und  Salzsäure,  Alkalibisulfit,  Ammoniak, 
Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Phosphorpentachlorid,  Halogene, 
Condensationsmittel,  Blausäure,  Chloroform  und  Alkalilauge.  Heber 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  s.  /UAllylalkohol  S.  135. 

Das  Aceton  wird  zur  Herstellung  von  Sulfonal  (S.  214),  Chloro- 
form (S.  230)  und  Jodoform  { S.  231)  verwendet.  Die  Jodoformbildung" 
dient  auch  zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  von  Aceton 
(B.  13,  1002;  14,  1948;  17,  R.  503).  Ueber  andere  Reactionen  zum 
Nachweis  von  Aceton  s.  B.  17,  R.  503;  18,  R.  195;  A.  223, 143. 


Die  Homologen  des  Acetons,  a.  Einfache  Ketone , meist  durch 
Destillation  der  Ca-  oder  Ba-salze  der  entsprechenden  Fettsäuren  bereitet. 


Name 

Formel 

Sclnnp. 

Sdep. 

Diaethvlketon,  Propion  \^6-Pen- 
tanon ] 

CO(C2H5)2 

103° 

Di-n-Propylketon,  Butyron 

CO(C3H7)2 

1440 

Di-isopropy  lketon,  Tetramethyl- 
aceton   

CO[CH(CHs)2]2 

124° 

n-Capron  

CO(C5H11)2 

14,6° 

226° 

Tetraaethylaceton 

CO[CH(C2H5)2]2 

— 

203° 

Oenanthon 

CO((  V>B  13)2 

30° 

263" 

Caprylon 

CO(C7H15)2 

40" 

— 

Caprinon 

CO(C8ll17)2 

48° 

— 

Lauron 

COCCullag), 

69° 

— 

Myriston 

CO(C13H27)2 

76° 

— 

Palmiton 

CO(0151131)2 

83° 

— 

Stearon  

CO(0171135)2 

88° 

— 

Das  Diaethy lketon  entsteht  auch  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium- 
aethyl  (8. 182).  Tetramethyl-  und  Tetraaethylaceton  sind  als  Spal- 
tungsproduc,te  des  Pentamethyl-  beziehungsweise  Pentaaethylphloroylu- 
cin.s  (s.  d.)  erhalten  worden,  bei  der  Oxydation  dieser  Verbindungen  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  (B.  25,  R.  504). 

b.  Gemischte  Ketone.  Die  meisten  dieser  Ketone  stellt  man  am 
/.weckmässigsten  durch  Destillation  der  Baryumsalze  der  entsprechenden 
Fettsäuren  mit  Baryumaeetat  dar  (8.  180,  206). 


Pinakolin.  Methylnony  lketon. 
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Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Methylaethylketon  [ Butanon ] . . . 

CHq.CO.CaHs 

81" 

Methylpropylketon  \2-Pentan0n]  . . 

CH3.CO.C3H7 

— 

102" 

Methylisopropylketon  [. Methylbutanon] 

CH3.CO.CH(CH3)2 

— 

96" 

Pinakolin,  Methyltertiärbuty lketon 

CH3.CO.C(CH3)3 

— 

106" 

Methyloenanthon,  Methylhexy lketon 

ch3.co.c6h13 

— 

171" 

Methylnonylketon  

ch3.co.c9h1(, 

+ 15" 

225" 

Methvldecvlketon 

ch3.co.c10h21 

21" 

247" 

Methvlundecylketon  aus  Laurinsäure  . 

CH3.CO.CnH  23 

28" 

263" 

Methyldodecylketon 

CH3.C0.CJ0H.>,-, 

34" 

(207°) 

Methyltridecylketon  aus  Myristinsäure 

ch3.co.c13h27 

39" 

(224°) 

Methyltetradecylketon 

CH3.C0.CJJH.>,, 

43" 

(231") 

Methylpentadecylketonaus  Palmitinsre. 

ch3.co.c15h31 

48" 

(244") 

Methylhexadecylketon  aus  Margarinsre. 

CH3.co.CJ.H33 

52" 

(252") 

Methylheptadecy lketon  aus  Stearinsre. 

CH3.CO.C17H&5 

55" 

(265°) 

Die  eingeklammerten  Siedepunkte  sind  unter  100  mm  Druck  bestimmt. 


Das  Pinakolin  entsteht  aus  dem  Pinakon  genannten  Hexylen- 
glycol,  dem  Tetramethylglycol  (CH3)2C(0H).C(0H)(CH3)2,  durch  Wasserent- 
ziehung, ferner  aus  Trimetliylacetylchlorid  und  Zinkmethyl  (S.  206).  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  zerfällt  es  in  Trimethylessigsäure  und  Ameisen- 
säure, durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Trimethyl- 
brenztraubensäure  über  (s.  d.).  Durch  Reduction  liefert  es  Pinakolvl- 
alkolml  (S.  132).  Aus  homologen  Pinakonen  sind  homologe  Pinakoline 

erhalten  worden,  so  aus  il fethylaethylpinakon  ^ ||'!/C(OH).C(OH)^,*j| 
das  Aetliji-tertiiiramylketou  ^/!^ij"'^C.CO.C2H5,  Sdep.  150°. 

^2^  f> 

Das  Methylnonylketon  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Rauten- 
öls aus  Ruta  graveolens,  dem  .es  durch  Schütteln  mit  einer  cone.  Na- 
triumhisulfitlösung  entzogen  werden  kann. 


Halogensubstitutionsproducte  der  Ketone,  bes.  des  Acetons. 

Monocliloraceton  CH3.C0CH2C1,  Sdep.  119°,  entsteht  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  kaltes  Aceton  (B.  20,  R.  48;  25,2629),  am  besten  hei  Gegen- 
wart von  Marmor  (B.  26,  597';  seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an. 
«-Dichloruceton  CH3C0CHC12,  Sdep.  120°,  durch  Chloriren  von  Aceton  und  aus 
Dichloracetessigsäure  (B.  15, 1165).  ^J-iMchloraceton  (’1CH2.C0.(  H2CI,  Sclimp. 
45°,  Sdep.  172—174",  aus  a-Dichlorhydrin  C1CH2.CH(0H)CH2C1  (s.  d.) 
durch  Oxydation  mittelst  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure.  Höhere 

Chloracetone  s.  B.  20,  R.  48.  Hervorgehoben  sei  noch  das  

TetracliToracetou  C12CH.C0CHC12  + 2H20,  Schmp.  48— 49",  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  aut  Chloranilsäure  (B.  21,  318) 
und  Triam idophenol  (B.  22,  R.  666)  oder  von  Chlor  auf  Pldoroglucin 
(B.  22,  1478). 

I’crbrnmaceton  CBr3.CO.CBr3,  Schmp.  110—111",  aus  Triamidophenol 
(B.  10,  1147)  und  aus  Bromanilsäure  (B.  20, 2040;  21,2441),  Brom  und  Wasser. 

Jodaceton  CH3CO.CH2J,  stechend  riechendes  Oel,  entsteht  aus  Aceton 
mit  .Tod  und  Jodsäure  (B.  18,  Ii.  330).  /S-lOjodnceton  CH2J.CO.CH2J,  aus 
Aceton  und  Chlorjod. 
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Ketone. 


/?-Chlorisobutylinethylketon  (CH3)2.CC1.CH2.C0.CH3  und  l>i-/?-<liloriso- 
butylketon  (CH3)2CC1.CH2.C0.CH2CC1(CH3)2  sind  die  leicht  zerzetzlichen 
Additionsproducte  von  Mesityloxycl  beziehungsweise  Phoron  und  Salz- 
säure. co-lirombutylmethylketon  s.  AcetÖbutylciUcohol. 

y-Dibromketone  entstehen  aus  Öxetonen  (s.  d.)  durch  Addition 
von  2HBr,  z.  B.  y-Dibroiiibutylketoii  (CHgCHBr.CH^CB^^CO,  aus  Dimethyl- 
oxeton  und  2HBr  oder  aus  Diallylaceton  (S.  218)  durch  Addition  von  2HBr. 


Geschwefelte  Abkömmlinge  der  Grenzketone. 

A.  Thioketone  und  ihre  Sulfone.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff auf  ein  kaltes  Gemisch  von  Aceton  und  conc.  Salzsäure- 
entsteht zunächst  eine  flüchtige  Verbindung  von  höchst  widerlichem,  sich 
unglaublich  rasch  verbreitendem  Geruch,  wahrscheinlich  das  einfache  Tliio- 
aceton,  das  nicht  näher  untersucht  ist.  Als  Endergebnis»  der  Keaction 
wird  das 


/S-— C(CHo)o 

Trithioaceton  (CH3)2C  S^  Schmp.  24°,  Sdep.  130°  (18  mm), 

NS C(CH3)2 

erhalten.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  das  Tri- 
sulfonaccton  [(CH3)2CS02]3,  Schmp.  302°,  über,  durch  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  verwandelt  es  sich  in 

Dit liioaceton  (CH3)2C^^O( CH 3) 2,  Sdep.  183 — 185°,  welches  auch 


durch  Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf  Aceton  entsteht  und  durch 
Oxydation  in  Disulfonaccton  [(CH3)2CS02]25  Schmp.  220 — 225°,  übergeht. 

B.  Mercaptole  und  ihre  Sulfone.  Während  den  Acetalen  ent- 
sprechende Ketonabkömmlinge  nicht  bekannt  geworden  sind,  lassen  sich 
die  den  Mercaptalen  entsprechenden  Ketonabkömmlinge,  die  sog.  AI  e r- 
captole,  auf  dieselbe  Weise,  am  besten  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Ketone  und  Mercaptane,  darstellen: 

(CH8)2CO  + 2C2H5SH HU  ^(CH3)2C(SC2H5)2  + h2o. 

Sie  sind  wie  die  Mercaptale  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten. 

Acetona<‘tiiyiin«r<-aptoi,  Dithioaethyldimethy Imethan  (CH3)2C(SC2H5)2r 
Sdep.  190 — 191°,  wird  aus  Mercaptan  oder,  um  den  unerträglichen  Ge- 
ruch des  Mereaptans  zu  vermeiden,  aus  aethylthioschwefelsaurem  Natrium 
(S.  153)  und  Salzsäure  dargestellt.  Es  verbindet  sich  mit  Jödmethyl  (B.  19, 
1787;  22,  2592).  Aus  einer  Reihe  einfacher  und  gemischter  Ketone  sind 
auf  diese  Weise  die  entsprechenden  Mercaptole  bereitet  und  meist  durch 
Oxydation  in  die  entsprechenden  Sulfone  verwandelt  worden,  von  denen 
einige  medicinische  Verwendung  gefunden  haben. 

Sulfoual,  Aeetondiaetliylsidfon  (CH3)2C(S02C2H.-)2,  Schmp.  126 (), 
wurde  von  Baumann  entdeckt  und  von  Käst  1888  als  wirksames 
Schlafmittel  in  den  Arzneischatz  eingeführt.  Es  entsteht  aus  dem 
Acetonmcrcaptol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat: 
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(CH,,)2.C(SC2H5)2  - ■'  ->  (CHg)2C(S02C2H5)2 

und  aus  dem  Aethylidendiaetliylsulfon  (S.  201)  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  Methyljodid  (A.  258,  147): 

CH3CH(S02C2H5)2  CH3.CNa(S02C2H5)2  (CH^CtSO.CoH^ 


i 


i 


i 


! 


Diacetonamin. 
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Triouni,  Methylaethylketon-diaethylsiilfon , Diaetfiylsulfonmethyl- 

apf  hy  Irrtet  hau  ^ j ifXXS02C2l  l.-,)2,  Sclimp.  75°;  Tetrouai,  Propiondiaethyl- 

sulfotl  (C2H5)2C(S02C2H5)2,  Sclimp.  85°;  Proiüondiiiiethylsulfoii  (C2H5)2C(S02 
CHg)2,  Sclimp.  132—133°,  und  andere  „ Sulfonale “ werden  entsprechend 
wie  das  Sulfonal  bereitet  und  wirken  ähnlich,  während  Acetoiulinictlijlsulfon 
( C H3)2C ( S02C II g)2,  welches  keine  Aethylgruppe  enthält,  nicht  mehr  wie 
Sulfonal  wirkt. 

C.  Oxj Sulfonsäuren  der  Ketone.  Die  Alkalisalze  der  Oxv- 
sulfonsäuren  der  Ketone  liegen  in  den  additionellen  Verbindungen 
der  Ketone  mit  Alkalibisulfiten  vor,  vgl.  z.  B.  acetonoxysulfon- 

s anres  N a t r i u m (CH3)2C^Q^!^a  S.  209. 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Ketone. 


A.  Nitroverbindungen:  Pseudonitrole  (S.  158)  und  Mesodi- 
nitro paraffine  (S.  159)  sind  früher  im  Anschluss  an  die  Mononitro- 
paraffine  abgehandelt  worden. 

B.  Ammoniak  und  Aceton  (Heintz,  A.  174,  133;  198,  42):  Bei 
der  Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton  entstehen  zwei  Basen:  Diaceton- 
amin und  Triacetonamin,  Man  kann  annehmen,  dass  durch  das 
Ammoniak  das  Aceton  condensirt  wird,  wie  dies  die  Alkalien  und  Erd- 
alkalien vermögen,  und  sich  intermediär  entstandenes  Acetonammoniak 
mit  Aceton  oder  Ammoniak  mit  Mesityloxyd  zu  Diacetonamin  verbinden, 
das  durch  weitere  Behandlung  mit  Aceton  in  Triacetonamin,  mit  Aldehyden 
in  Vinyldiacetonamin  (B.  17,  1788),  mit  Cyanessigester  in  ein  d-Laetam 
(15.  20,  K.  450)  übergeht : 


pjJ^CLCH.CO.CHg  + NH«, 

Mesityloxyd 


^[[;!)C_CH2COCH3 

nh2 

Diacetonamin. 


CIO 


CHo 


J,|J:^c_ch2_co_cii2_cQ^3  + h2o 


cüpC-CHj.CO.CTI,  + 
nh2 

Diacetonamin 

[,!J3^C_CH2.CO.CHo -f  CIIO.CHg  = ! ||3)C_CH2_CO_CH2_CHCH3  + H20 
1 "r  i 1 Il3  — nh 


l3  - — _ NH 

Triacetonamin. 


Nil, 


NH 

Vinvl  diacetonamin. 


Das  Diacetonamin  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeit,  die  beim  Destilliren  in  Mesityloxyd  und  X If3  gespalten  wird; 
umgekehrt  verbinden  sich  Mesityloxyd  und  NH3  wieder  zu  Diacetonamin 
(B.  7,  1387).  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  stellt  eine  Amidbase  dar, 
die  mit  1 Aeq.  der  Säuren  krystallinisclie  Salze  liefert.  Durch  Einwir- 
kung von  Kaliumnitrit  auf  das  HCl-Salz  entsteht  D i a ce  t o n a 1 k o h o 1 
(CH3)2C(OH).CH2.CO.CH3  (s.  d.),  welcher  durch  Abspaltung  von  Wasser  in 
Mesityloxyd  übergeht.  Harnstoffderivate  des  Diacetonamins  s.  B.  -7.  o77. 

Durch  Oxydation  mittelst  Chromsäuremischung  entstehen  aus  Di- 
acetonamin Amidoisobuttersäure  (CH3)2C(NH2).C02H  (Propalanin)  und 
Amidoisovaleriansäure  (C1T;!)2C(N  1 I2).CH2.C021I. 
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Das  Triacetonamin  krystallisirt  wasserfrei  in  Nadeln,  die  bei  39,6° 
schmelzen;  mit  1 Mol.  Wasser  bildet  es  grosse  quadratische  Tafeln,  die 
bei  58°  schmelzen.  Es  ist  eine  Tmidbnse  (S.  160),  die  schwach  alkalisch 
reagirt;  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht 
die  Nitrosoaminverbindung  CgllujON.NO,  die  bei  73°  schmilzt  und  mit 
Natronlauge  gekocht  Phoron  liefert.  Durch  Salzsäure  wird  aus  der  Nitroso- 
verbindung wieder  Triacetonamin  regenerirt. 

Aus  dem  Triacetonamin  entsteht  durch  Aufnahme  von  211,  indem 
die  CO  Gruppe  in  CH. OH  verwandelt  wird,  ein  Alkamin  CgHjgNO,  das 
als  Tetramethyl-ketopiperidin  aufzufassen  ist.  Letzteres  bildet  durch  Ent- 
ziehung von  Wasser  die  Base  C,,H17N,  Triacetonin,  welche  dem  Tro- 
pidin  C8H13N  nahe  steht  (B.  10,  2236;  17,  1788). 


C.  Ketoxiiue  (V.  Meyer). 

Die  Ketoxime  bilden  sich  im  allgemeinen  etwas  schwieriger 
als  die  Aldoxime.  Es  ist  meist  vortheilhaft,  das  Hydroxylamin  in 
stark  alkalischer  Lösung*  zur  Anwendung*  zu  bringen  (B.  22.  605; 
A.  241,  187).  In  ihren  Eigenschaften  sind  sie  den  Aldoximen  sehr 
ähnlich.  Sie  werden  wie  diese  durch  Säuren  in  ihre  Generatoren 
gespalten  und  durch  Natriumamalgam  und  Essigsäure  in  primäre 
Amine  (S.  162)  übergeführt.  Von  den  Aldoximen  unterscheiden  sie 
sich  charakteristisch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säurechloride  oder 
Essigsäureanhydrid,  indem  sic  theils  Säureester' geben,  theils  durch 
diese  Reagentien  und  durch  HCl  in  Eisessig,  in  Säureamide  umge- 
wandelt werden  (sog.  Beck  mann 'sehe  Umlagerung*,  B.  20,  506,  2580; 
vgl.  auch  B.  24,  4018): 


CH. 


°XC=N<  HI 


CH3CH2CH,/ 

Methylpropylketoxim 

Durch  Einwirkung*  von  Stickstofftetroxyd 


CH.,CO.NHCH.,ClLCHo 


Acetpropylamid. 
auf  die  Ketoxime 


ent- 


stehen Vseudonitrole  (S.  158). 

Acetoxim  (CHg'gCiNOH,  Schmp.  59-60°,  Sdep.  135°,  riecht  nach  Cbloral 
t.  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  leicht  löslicher  Körper  (B.  20,  1505). 


unterchloriger 


Säure  auf  Acetoxim  entsteht 


und  ist 

Durch  Einwirkung  von 
der  Unterch  lorigsäure-ester  (CHglgChN.OCl,  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  gegen  1 34 0 siedet,  rasch  erhitzt  aber  explodirt  (15.  20,  lo0.>). 

Sein  Hydroxylwasserstoff  kann  bei  der  Einwirkung  von  Säurechlori- 
den oder  -anh ydriden  durch  Säureradicale  ersetzt  werden  (15.  24,  3537). 
Mittelst  Natriumalkoholat  entsteht  die  Na-Verbindung,  welche  mit  Alkyl- 
haloiden  A 1 ky läther  (CH3)2C:N.OK  bildet;  letztere  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Säuren  in  Aceton  und  alkylirte  Hydroxylamine  NIL. OK  (15.16,  170). 
Die  höheren  Acetoxime  zeigen  ein  ganz  analoges  Verhalten. 

>1  et li y 1 1» d li yl  ket  ox  i in , Sdep.  152—153°.  .>ld)iyl-ii-prop}lkotoxiiii,  ange- 
nehm riechendes  Del.  Mctliyl-isopropylkctoxim,  Sdep.  157 — 158°.  Motliyl- 
norinalliiitylkctoxiiii,  Sdep.  185°.  Methyltertlärliutylketoxim,  Schmp.  74 — 75°. 
n-Butyronoxim,  Sdep.  190 — 195°.  Isolmtyroiioxiiii,  Schmp.  6 — 8°,  Sdej).  181 
— 185°.  >1  li y I n t> n y I k <■  t o x i m , Schmp.  42°.  ( apryloiioxini,  Schmp.  20°.  Nonyl- 

onoxini,  Schmp.  12°.  Lauroiioxiin  ((-'iilLg^CcN.OH,  Sclunp.  39 — 40°.  Myristou- 


I 


I 


Mesityloxyd.  Plioron. 
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oxi ui  (C13H,7),C:N.OH,  Sclimp.  51  °.  Palmitonoxim  (Ci;jH31)2C:N.OH,  Sclimp. 
59°.  Stearonoxim  (C17H35)2C:N.OH,  Sclimp.  (12 — 63°. 

I).  Ketazine  (Curtius  und  Thun). 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Ketone  ent- 
stehen die  unbeständigen  secundären  unsymmetrischen  Hydrazine,  die 
schon  in  der  Kälte  in  die  gegen  Alkalien  sehr  beständigen  Ketazine  über- 
gehen (B.  25,  K.  HO): 

2(CH3)2C:N.NH2  = (CH3)2C:N_N  :C(CH3)2  + NH2.NH2 
Bisdimethylazimethyien. 

ltisdimctliylazinictliylru  [(CH3)2C:N_]2,  Sdep.  131";  Bismetliylartliyta/.i- 
inetJiylcn,  Sdep.  168  — 172°;  Bisiiicthylpropylazimethylcii,  Sdep.  195 — 200°; 
ltismethyllioxylaziinetliyloii,  Sdep.  290°;  liisdiaotliylaziincthylen,  Sdep.  190 — 195°. 

E.  Ketonphenylhydrazone  (E.  Fischer,  B.  Iß,  661;  17,  576;  20, 
513;  21,  984).  Die  Phenylhydrazone  der  Ketone  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Ketone.  Man  versetzt  so  lange  das 
Phenylhydrazin  mit  dem  Keton,  bis  eine  Probe  des  Gemisches  alkalische 
Kupferlösung  nicht  mehr  reducirt.  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  die 
Aldehydphenylhydrazone  (S.  204). 

Acetonplionylhydrazon (CH3)2C:N2HCßH3,  Sclimp.  16°,  Sdep.  165°  (91  mm). 

Met liyl-n-propylkctoiiplienyl liydrazon  (CH3)(C3H7)C:N2HCyH5,  Sdep.  205 
bis  208°  (100  mm). 

Olelin-  und  Dioleiiiiketone. 

Derartige  Verbindungen  sind  durch  Gondensation  von  Aceton  un- 

O c? 

mittelbar  erhalten  worden:  Mesityloxyd  und  Plioron  (S.  210),  sowie 
aus  1,3-Ketonalkoliolen  durch  Abspaltung  von  Wasser. 

A(‘tliyli(l('iiac<‘ton  CH3CH=CH.COCH3,  Sdep.  122°.  riecht  ähnlich  ste- 
chend wie  Crotonaldehyd  und  entsteht  aus  Hydracetylaceton  (s.d.)  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ( B.  25,  3166).  llcptarliloraetliylnloiiacotoii 
CHC12CC1=CC1.C0.CC13,  Sdep.  182-185°  (13— 15  mm),  wurde  aus  Tri- 
chloracetyltetrcichlorcrotonsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten 
(B.  25,  2695). 

Mesityloxyd  (CH3)2C=Cll.CO.CH3,Sdep.  130°,  eine  pfefteriminzähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  und  Plioron  (CIt3)2C=CH.CO.('H=C(CH3)2,  Schmj). 
28°,  Sdep.  196°,  entstehen  nebeneinander  beim  Behandeln  von  Aceton  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  wie  ZnCl2,  CaO,  S()41I2  und  HCl.  Am  besten 
wr endet  man  HCl  an,  mit  dem  man  Aceton  unter  guter  Kühlung  sättigt. 
Die  zunächst  entstandenen  Salzsäureadditionsproducte  (CH3)2CC1.CI f2.CO(  ll:! 
und  (CH3)2CCl.CH2.CO.Cl I2.CC1(CI l3)2  werden  durch  Alkalilauge  zersetzt 
und  Mesityloxyd  und  Plioron  durch  Destillation  getrennt.  Mesityloxyd 
entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Diacetonulkohol  (s.  d.)  und  Diaccton- 
anxin  (S.  215)  für  sich,  ferner  neben  Aceton  durch  Erhitzen  von  Plioron 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  die  es  schliesslich  ebentalls  unter 
Wasseraufnahme  in  zwei  Molecüle  Aceton  gespalten  wird  (A.  180,  1).  D;is 
Mesityloxyd  addirt  zwei,  das  Plioron  vier  Atome  Brom,  beide  liefern  mit. 
Hydroxylamin  Oxime. 

Geschichte.  Das  Mesityloxyd  wurde  1838  von  Kaue  entdeckt, 
der  es  neben  Mesitylen  durch  Einwirkung  concentrirter  Hchweielsäui e aut 
Aceton  erhielt.  Kaue  betrachtete  das  Aceton  damals  als  Alkohol  und 
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nannte  es  JMesitalkohol.  In  dem  Mesityloxyd  und  Mesitylen  (s.  d.)  glaubte 
er  Verbindung'en  gefunden  zu  haben,  die  sieh  zu  dem  Mesitylalkoliol  oder 
Aceton  verhalten  wie  Aethvläther  oder  Aethyloxyd  und  Aethylen  zu  Aetliyl- 
alkohol.  Kekule  entwickelte  die  später  von  Claisen  begründete  Formel 
(CH3)2.C=CH.CO.CH3  für  das  Mesitvloxyd.  Das  Phoron  wurde  von  Baeyer 
entdeckt  und  die  Formel  (CH3)2C=CH.CO.CH=C(CH3)2  von  Claisen  auf- 
gestellt (A.  180,  1). 

3-iso|)i<»i>ylally l-inet hvikcton  (CH3)2CH.CH=CH.CH9.CO.CH3,  Sdep.  173 
bis  174°,  ist  eine  durchdringend  nach  Amvlacetat  riechende  Flüssigkeit, 
die  durch  Destillation  von  CinecAsäureanliydrid  (s.  d.)  entsteht  und  mit 
Chlorzink  behandelt  in  m-Dihydroxylol  (s.  d.)  übergeht  (A.  258,  323). 
Isoamyliileiiaeeton  (CHa)2CH.CHc,.CH=CHCOCHs,  Sdep.  180°  (B.  27,  R.  121). 

Diallylaccton  CH2=CH.CH2.CH2COCH2.CH2.CH=CH2,  Sdep.  116°  (70 
mm),  entsteht  aus  Diallyl-acetondicarbonsäureester  (vgl.  Oxetone). 

Pseudo  io  ii  oh  (CH3)2CH.CH2.CH=CH.C(CH3):CHCH=CH.COCH3,  Sdep. 
143 — 145°  (12  mm)  entsteht  aus  Citral  (S.  205)  und  Aceton.  Es  verwandelt 
sich,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  in  Jonon,  ein  mit  dem  Irisaroma 
isomeres  hydroaromatisches  Keton,  das  auch  sehr  ähnlich  wie  das  Irisaroma 
riecht  (B.  20,  2699). 


4.  Einbasische  Säuren,  Monocarbonsäuren. 


Die  Carbonsäuren  sind  durch  die  Carboxvl  genannte  Atom- 
gruppe  CO. OH  gekennzeichnet,  in  welcher  der  Wasserstoff*  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  unter  Bildung  von  Salzen  und  Estern 
ersetzt  werden  kann.  Sie  können  mit  den  Sulfosäuren  (S.  152) 
verglichen  werden. 


C3H5(C02H)3 
Tri  carballyl  säure 
dreibasisch. 

Hinnen  als  Verbindungen 


Nach  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Carboxyle,  durch 
welche  die  Basicität  der  Carbonsäuren  bedingt  wird,  unterscheidet 
man  ein-,  zwei-,  dreibasische  Säuren  u.  s.  w.  oder  Mono-,  Di-  und 
Tri-  u.  s.  w.  C a r b o n s ä uren: 

CH3.C02H  CH2(C02H)2 

Essigsäure  Malonsäure 

einbasisch  zweibasisch 

Die  einbasischen  gesättigten  Säuren 

der  Carboxylgruppc  mit  den  Alkylradicalen  aufgefasst  werden  und 

werden  gewöhnlich  als  Fettsäuren  bezeichnet,  sie  entsprechen  den 

gesättigten  Alkoholen  und  Aldehyden.  Durch  Austritt  von  2 oder 

4 Atomen  Wasserstoff*  leiten  sich  von  ihnen  die  ungesättigten 

Säuren  der  Acrvlsäure-  und  Propiolsäure-reihe  ab,  welche  den 

ungesättigten  Alkoholen  und  Aldehyden  entsprechen. 

Man  unterscheidet : 

A.  Paraffinmonocarb  onsä  uren  CnH2nf)a  Ameisensäure-  oder 


Essigsäurereihe, 

B.  Olefinmonocarbonsäuren  CnH2n— 2O2  Oelsäure-  oder  Acryl- 
säurereihe, 


Monocarbonsäuren. 
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C.  Acetylenmono  carbonsäuren  CnHan— 4O2  Propiolsäurereihe, 

D.  Diolefin  carbonsäuren  CnHsn— 4O2. 

Nomenclatur.  Die  Namen  sämmtlicher  Carbonsäuren  en- 
digen auf  „säure“ : Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  Die  „Genfer 
Nomenclatur“  (S.  48)  leitet  die  Namen  der  Carbonsäuren,  wie  die  der 
Alkohole  (S.  112),  Aldehyde  (S.  188)  und  Ketone  (S.  207)  von  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  ab,  also  Ameisensäure  = [Me- 
thansäure], Essigsäure  = [Aethansäure]  u.  s.  w. 

Als  Radical  der  Säure  bezeichnet  man  den  mit  der  Hydro- 
xylgruppe verbundenen  Rest: 

CH3CO_  ch3.ch2co_  ch3ch2ch2co_ 

Acetyl  Propionyl  Butyryl. 

Die  Namen  der  in  den  Säureradicalen  mit  Sauerstoff  verbundenen 
dreiwerthigen  Kohlenwasserstoffreste  bezeichnet  man  durch  Ein- 
schiebung der  Silbe  „en“  in  den  Namen  des  entsprechenden  Alko- 
holradicals : 

CH3.C=  ch3ch2c=  ch3ch2ch2.c= 

Aethenyl  Propehyl  n-Butenyl. 

Die  Gruppe  CH=  nennt  man  indessen  nicht  nur  Methenylgriippe, 
sondern  auch  Methingruppe. 


Uebersiclit  über  die  Abkömmlinge  der  Monocarbonsäuren. 

Durch  Veränderung*  der  Carboxylgruppe  leiten  sich  zahlreiche 
Körperklassen  von  einer  Säure  ab,  von  denen  bei  den  Fettsäuren 
nur  die  Salze  in  unmittelbarem  Anschluss  an  jede  Säure  abge- 
handelt werden.  Die  anderen  Körperklassen  werden  nach  den 
Fettsäuren  für  sich  besprochen,  es  sind:  1)  die  beim  Ersatz  des 
Wasserstoffs  der  Carboxylgruppe  durch  Alkoholradicale  entstehenden 
Ester  (S.  249).  Die  Verbindungen  der  Säureradicale  mit  Halogenen, 
besonders  mit  Chlor:  2)  die  Chloride  ( Bromide  und  . Jodide ) der 
Säuren  (S.  253).  Die  Verbindungen  der  Säureradicale  mitO:  3)  die 
Säureanhydride  (S.  256):  mit  02:  4)  die  Säurehyperoxyde 
(S.  257);  mit  SH:  5)  die  Thiosäuren  (S.  257);  mitNH2:  6)  die 
Säureamide  (S.  258)  und  7)  die  Säurenitrile  (S.  261).  1 on  der 
Essigsäure  leiten  sich  daher  ab : 


2)  CH3COCI 
Acetylchlorid 


(CH3C0)2O 

Essigsäure- 

anhydrid 


1)  CH3C02C2H3 
Essigsäureaethyl- 
ester 

5)  CH3COSH 
Thiacetsäure 

Neben  die  Säureamide  und  Nitrile  stellen  sich: 
(S.  264),  9)  Im id chloride  (8.264),  10)  Imidoäther 


4)  (CH3C0)202 

Acetyl- 
hy peroxyd 


6)  CH3CONH2 
Acetamid 


7) 


ch3c=n 

Acetonitril. 


8)  A mid  cltlo  ride 
(8.265),  11)  Thi 0- 

amide  (8.265),  12)  Amidine  (8.265),'  13)  II  yd  ro  x am  säuren  (8.266), 
14)  Nitrolsäuren  (8.  157),  15)  Amidoxime  (8.  266). 
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8)  CII3CCI0NH,  9)  CH3CC1:NH  10)  CHgC^^1*5 


Acetamidchlorid 
unbeständig 


11)  0H3C 


,/Ml. 


Acetimidchlorid 

unbeständig 


Acetimidoaethyl- 

äther 


^S 

Thioacetamid 
n/X  Oi) 
^NOI  i 
Aethylnitrolsänre  (S.  157) 


12)  CHjC^:}|*  13)  C1I3C 


,/OH 


14)  cn3c: 


Acetamidin 
✓NH» 


^X  OH 
Acethydroxamsäure 


15)  CHgC 


XN.OH 

Acetamidoxim. 

Ferner  leiten  sich  von  einer  Carbonsäure  durch  Ersatz  der 
AVasserstoffätome  des  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen  Radi- 
kals durch  substituirende  Atome  oder  Gruppen  zahlreiche  Verbin- 
dungen ab,  von  denen  nur  die  Halogensubstituti  onsproducte 
im  Anschluss  an  die  oben  aufgezählten  Umwandlungsproducte  der 
Fettsäuren  abgehandelt  werden. 

Aus  allen  diesen  Abkömmlingen  lassen  sich  durch  einfache 
Reactionen  die  Fettsäuren  selbst  wiedergewinnen. 

Tn  der  Einleitung  zu  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen 
der  Methankohlenwasserstoffe  wurde  bereits  angedeutet,  dass  man 
Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  als  Anhydride  nicht  existenz- 
fähiger  zweisäuriger  bezw.  dreisäuriger  Alkohole  auffassen  kann,  bei 
denen  die  Hydroxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen 
würden  (S.  109).  Bei  den  Aldehyden  war  an  diese  Auseinander- 
setzung zu  erinnern,  denn  es  waren  z.  B.  in  den  Acetalen  Aether 
dieser  in  freiem  Zustand  gewöhnlich  nicht  existenzfähigen  Glycole 
und  im  Chloralhvdrat  ein  solches  Glycol  selbst  zu  beschreiben. 
Auch  die  den  Carbonsäuren  entsprechenden  drei  säurigen  Alkohole 
sind  nicht  existenzfähig,  aber  Aether  derselben  sind  ebenfalls  be- 
kannt. Man  hat  für  die  hypothetischen  dreisäurigen  Alkohole,  als 
deren  Anhvdride  die  Carbonsäuren  zu  betrachten  sind,  einen  be- 
sonderen  Namen  eingeführt:  man  nennt  sie  die  den  Carbonsäuren 
entsprechenden  Orthosäur  en,  sich  damit  an  die  Bezeichnung  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  als  Orthophosphorsäure  PO(OH)3  an- 
lehnend (A.  189,  114;  J.  (1859),  152;  B.  2,  115). 

Man  spricht  also  von  der  „ hypothetischen  Orthoameisensäure u 
und  von  den  „ Orthoameisensäureestern “,  den  Estern  der  „dreibasi- 
schen Ameisensäure“,  von  der  Ameisensäure  — die  man  im  Hinblick 
auf  das  Verhältniss  der  Orthophosphorsäure  zur  Meta phosphor säure 
PO(OOH)  als  Metaameisensäure  bezeichnen  könnte  — und  den 
Ameisensäureester n : 

/OH 


HC-OH 

^OH 

Orthoameisen- 

säure 


/OC2H6 

HC-OCgH-, 

m)c:h- 

Orthoa  meisensäure- 
aetli  vlestcr 


HC 


/OH 


Ameisensäure 


XJ  (~’/0  C.jHr, 

Ameisensäure- 

aethylester. 


Ameisensäure. 
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Das  der  Orthoameisensäure  entsprechende  Chlorid,  Bromid 
und'  Jodid  ist  das  Chloroform,  das  Bromoform  und  das  Jodoform. 

Nur  bei  der  Ameisensäure  beanspruchen  die  Orthosäurederi- 
vnte  eine  besondere  Bedeutung',  sie  werden  im  Anschluss  an  die 
Abkömmlinge  der  gewöhnlichen  Ameisensäure  abgehandelt.  Die  Na- 
men der  in  den  Orthosäuren  angenommenen  Reste  der  Alkoholra- 
dicale  werden  aus  den  Namen  der  Alkyle  durch  Einschiebung  der  Silbe 
„en“  gebildet:  CHe  Methenyl  (oder  Methin),  CH3Ce  Aetheny)  (S.  219). 


V.  Einbasische  gesättigte  Säuren,  Paraftinmonocarbonsäuren 

CnHan+l-COgH. 


Das  erste  Glied  der  Reihe  ist  die  Ameisensäure  H.COOH. 
Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  den  sämmtlichen  homologen  und 
den  ungesättigten  Monocarbonsäuren  dadurch,  dass  sie  nicht  nur 
den  Charakter  einer  einbasischen  Carbonsäure,  sondern  auch  den 


eines  Aldehydes  zeigt. 


Man  könnte  sie  als  Qxyformaldehyd  HO. 


C 


*=0 

SH 


bezeichnen,  wenn  man  den  Aldehvdcharakter  im  Namen  zum  Aus- 
druck  bringen  wollte.  Im  chemischen  Verhalten  steht  sie  der  Gly- 
oxylsäure  CHO.COgH  (s.  d.)  näher  als  der  Essigsäure.  Vor  der  Essig 
säure  und  ihren  Homologen  soll  daher  die  Ameisensäure  mit  ihren 
Abkömmlingen  betrachtet  werden. 


Die  Ameisensäure  und  ihre  Abkömmlinge. 

Nicht  nur  der  aldehydische  Charakter  zeichnet  die  Ameisen- 
säure vor  der  Essigsäure  und  ihren  Homologen  aus,  sondern  auch 
das  Fehlen  eines  dem  Acetylchlorid  (s.  d.)  und  Essigsäureanhydrid 
(s.  d.)  entsprechenden  Chlorides  und  Anhydrides.  Dagegen  entsteht 
aus  der  Ameisensäure  durch  Wasserentziehung  das  Kohlenoxyd 
eine  Umwandlung,  wie  sie  keine  der  höheren  Homologen  zeigt. 
Das  Nitril  (S.  224)  der  Ameisensäure,  die  Blausäure  oder  Cyanwasser- 
stoffsäure, zeigt  abweichend  von  den  indifferenten  Nitrilen  der  Ho- 
mologen den  Charakter  einer  Säure.  Die  Ameisensäure  ist  eine 
12  mal  stärkere  Säure  als  die  Essigsäure,  wie  die  aus  dem  elektri- 
schen Leitvermögen  abgeleiteten  Affinitätseonstanten  zeigen  (Ost- 
wald). 

Als  Anhang  schliessen  wir  der  Ameisensäure  das  Kohlen- 
oxyd CO  und  dessen  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge,  die  sog.  Iso- 
nitrile oder  Carby  lamine  C=N_R/  an. 

Ameisensäure  HCO.OH,  Acidum,  formicicum,  findet  sich  im 
freien  Zustande  in  den  Ameisen,  in  den  Raupen  des  Proeessions- 
spinners:  Bomhyx  processionea , den  Brennnesseln,  Fichtennadeln 
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und  in  verschiedenen  thierisclien  Secreten  (Schweiss),  und  kann 
durch  Destillation  dieser  Substanzen  mit  Wasser  gewonnen  werden. 
Künstlich  entsteht  sie  1)  Durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden 
primären  Methylalkohols  und  des  Formaldehydes : 

H.CtDOH » H.CHO > H.C02H. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Cyanwasserstoff,  dem  Nitril  der  Ameisen- 
säure, mit  Alkalien  oder  Säuren: 

HCN  + 2H20  = HCO.OH  + NH3. 

3)  Aus  Chloroform  (Dumas)  und  aus  Chloral  (Liebig)  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge:- 

CHClg  + 4K0H  = HCO.ÖK  + 3KC1  + 2H20. 
Bemerkenswerth  ist  4)  die  directe  Bildung-  von  Salzen  der  Ameisen- 
säure durch  Einwirkung  von  CO  auf  conc.  Kalilauge  bei  100°,  oder 
leichter  auf  Natronkalk  bei  200 — 220°  (Berthelot,  A.  97,  125;  Greu- 
th er,  A.  202,  317;  Merz  und  Tibiri^ä,  B.  13,  718): 

CO  + NaHO  = HCO.ONa. 

5)  Aus  Isocyaniden  oder  Carbylaminen  durch  Säuren  (S.  233): 

CN.C2H5  + 2H20  ==  H.C02H  + C2H5NH2. 

6)  Durch  Reduction  von  Kohlensäure  bei  der  Einwirkung  von 
feuchtem  Kohlendioxyd  auf  Kalium  (Kolbe  u.  Schmitt,  A.  119,  251): 

3C02  + 4K  -f-  H20  = 2HCO.OK  + C03K2. 

Aelinlich  werden  Ammoniumcarbonat  und  wässerige  Lösungen  pri- 
märer Carbonate  von  Natriumamalgam,  ferner  Zinkcarbonat  von  Kalilauge 
und  Zinkstaub  zu  Formiaten  reducirt. 

7)  Gewöhnlich  stellt  man  die  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  dar, 
am  besten  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  (Berthelot). 


Erhitzt  man  Oxalsäure  für  sich,  so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  oder  Kohlenoxyd  und  Wasser,  wobei  die  letztere  Zersetzung 
vorwiegt : 

COOH  ^ HC02H  + C02 

COOH  CO  + 1I20  + C02 

Erhitzt  man  dagegen  die  Oxalsäure  (C2O4H2  + 2ll20)  mit  Glycerin 
auf  100 — 110°  in  einem  Destillationsapparat,  so  entsteht  unter  Kohlen- 
säureentwicklung zunächst  Afono-( und  Di~)f ormin,  d.  h.  der  Monocimeisen- 
sciureester  den  Glycerins: 


C3H5(OH)3  + 


COOH  _ rO.CHO  , 
COOH"C3H5,(OH)2  + 


C02  + H,0. 


Bei  weiterem  Einträgen  krystallisirter  Oxalsäure  spaltet  sich  letz- 
tere zunächst  in  wasserfreie  Oxalsäure  C204ll2  und  Wasser,  welches  das 
Monoformin  in  Glycerin  und  überdestillirende  Ameisensäure  zerlegt: 

0,«^°  + H,0  = CsH6(OH)3  + HO.OHO. 

Man  erhält  so  eine  anfangs  sehr  verdünnte,  später  5Gpctige  Amei- 


r 


1 
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sensäure.  Wendet  man  gdeicli  anfangs  entwässerte  Oxalsäure  an,  so  er- 
hält man  eine  95 — 98  pctige  Ameisensäure. 

Um  wasserfreie  Ameisensäure  darzustellen  zerlegt  man  das 
aus  der  verdünnten  Säure  mit  Bleioxyd  oder  Bleicarbonat  erhaltene 
Bleiformiat  bei  100°  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  entwässert 
hochprocentige  Ameisensäure  mit  B203  (B.  14,  1709). 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  schmilzt  bei  +8,6°,  siedet  bei 
100,8°  (760  mm)  und  zeigt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1,22.  Sie  besitzt 
einen  stechenden  Geruch  und  erzeugt  auf  der  Haut  Blasen.  Mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  4CH202  -f  3II20,  das  constant  bei  107,1° 
(760  mm)  siedet,  unter  Dissociation  in  Ameisensäure  und  Wasser. 

Auf  160°  erhitzt  zerfällt  die  Ameisensäure  in  C02  und  Wasser- 
stoff. Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  die  Einwirkung  von  pulverförmigem  Rhodium, 
Iridium  und  Ruthenium,  weniger  leicht  durch  Platinschwamm.  Beim 
Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zerfällt  die  Ameisensäure  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Aus  der  Aldehydnatur  der  Ameisensäure 
erklären  sich  ihre  reducirenden  Eigenschaften,  ihre  Fähigkeit  aus 
Silberlösungen  Silber,  aus  Quecksilberoxyd  Quecksilber  zu  fällen, 
während  sie  selbst  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird: 

HO.C^q > HO.C^-H > C02  + H,0. 

Forilliate.  Die  Salze  der  Ameisensäure  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  mit  Ausnahme  des  in  36  Theilen  kalten  Wassers  löslichen  Blei- 
salzes (HC02)2Pb,  das  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  des  Sil- 
bersalzes HC02Ag,  das  sich  am  Licht  rasch  schwärzt. 

Zersetzungen  der  Formiate.  1)  Die  Al  kali salze  gehen  bei  250° 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Oxalate  über: 

2HC02K  = (C02K)2  + H2. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Kaliumformiat  mit  Kaliumhydroxyd  ent- 
steht Kaliumcarbonat  und  reiner  Wasserstoff  (Anorg.  Cb.  7.  Autl.  8.  38): 

H.C02K  + KOH  = CO;iK2  -f  H2. 

3)  Das  Ammoniumformiat  geht  beim  Erhitzen  auf  230°  in  Form- 
amid über:  H.CO0NH4  H.CONHo. 

4)  Das  Silber  salz  und  Quecksibersalz  zersetzen  sich  beim 
Erwärmen  in  Metall , Kohlensäure  und  freie  Ameisensäure: 

2HCOaAg  = 2Ag  + C02  + H.COgH. 

5)  Das  Calciumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  den  Calciumsalzen 
der  höheren  Fettsäuren:  Aldehyde  (S.  186). 

Die  Monochloraineiscnsäurc  CClOjOH  wird  als  Chlorkohlensäure  im 
Anschluss  an  die  Kohlensäure  beschrieben  werden. 

Fjster  der  Ameisensäure:  angenehm  riechende  Flüssigkeiten, 
entstehen  1)  aus  Ameisensäure  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Schwelei- 
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säure;  2)  aus  Natriumformiat  und  alkylschwefelsauren  Salzen;  3)  aus 
Glycerin,  Oxalsäure  und  Alkoholen. 

Anieiscnsüureiiiethylester  Sdep.  32,5®.  Ameiseiisüiireactliylpster  Sdep.  54,5®. 
n-I’ropylester  Sdep.  81®.  n-Hiity lester  Sdep.  107®.  Höhere  Ester  s,  A.  233, 
253.  Allylester  Sdep.  82 — 83®.  Der  Ameisensäureaethylester  dient  zur 
Bereitung  von  künstlichem  llum  und  Arrak.  Er  dient  zur  Vereinigung 
der  Formylgruppe  mit  organischen  Radicalen : s.  Formylaceton  u.  a.  m. 


Formamid  HCONIh,,  das  Amid  der  Ameisensäure  (vgl.  Säure- 
amide), wird  1)  durch  Erhitzen  von  Anmioniumformiat  (S.  223)  auf 
230®  (B.  12,  973;  15,  980),  2)  durch  Erhitzen  von  Aethylformiat  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100®,  3)  durch  Kochen  von  Ameisen- 
säure mit  Rhodanammonium  (B.  10,  2291)  gewonnen.  Es  bildet  eine 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  dicke  Flüssigkeit,  die 
bei  192—195®  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Bei  raschem 
Erliitzen  zerfällt  es  in  CO  und  NH3.  Durch  Phosphorsäureanhydrid 
entsteht  aus  ihm  Cyanwasserstoff.  Mit  Chloral  (S.  196)  verbindet  es 
sich  zu  Chloralf orm amid  CCl3.CH(OH)NHCHO,  Schmp.  114 — 115®, 
das  als  Schlafmittel  Verwendung  findet. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  in  ihm  unter  Bildung  von  Quecksilber- 
formamid  (CHO.NH)2Hg  auf;  eine  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit, die  zu  subcutanen  Injectionen  Anwendung  findet. 

A eth  yl  form  amid  HCO.NH.C2H5,  Sdep.  199®,  entstellt  aus  Amei- 
sonsäureester  und  aus  Chloral  mit  Aethylamin  (B.  2(5,  404) : 

CCI3.CHO  + NH2.C2H5  = HCO.NH.C2H5  + CChjll. 

Fo  r my  1 liy  draz  in  HCONHNH2,  Schmp.  54". 


Cyanwasserstoff,  Blausäure,  Formonitril  CNII,  das  Nitril  der 
Ameisensäure  (vgl.  Säurenitrile),  ist  ein  furchtbares  Gift.  Er  findet 
sich  in  freiem  Zustande  in  allen  Theilen  des  javanischen  Baumes 
Banyium  ed-ule  lie.inw.  angehäuft  (B.  23,  3548).  Der  Cyanwasserstoff 
bildet  sich : 1)  Aus  Amygdalin  (s.  d.),  einem  in  den  bitteren  Mandeln 
enthaltenen  Glycosid,  das  in  geeigneten  Bedingungen  unter  Wasser- 
aufnahme  in  C y a n w asserstof f,  Traubenzucker  und  Bittermandelöl 
oder  Benzaldehyd  zerfällt  (Liebig  und  Wöhler,  A.  22,  1).  Eine 
auf  diese  Weise  erhaltene  wässerige  Lösung,  die  sehr  wenig  Blau- 
säure enthält,  ist  als  aqua  amyydalarum  amararum  officinell;  in  ihr 
ist  Blausäure  der  wirksame  Bestandtheil. 

2)  Aus  Formamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  3)  Synthetisch 
aus  einem  Gemisch  von  Acetylen  und  Stickstoff  beim  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  (Berthelot).  4)  Aus  Cyan  und  Wasserstoff 
unter  dem  Einfluss  der  dunklen  elektrischen  Entladung.  5)  Aus 
Chloroform  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck. 

1.  C20H27NO„  + 2H20  = CNH  + C6H6CHO  + 2C6H1206 
Amygdalin  Benzaldeliyd  Traubenzucker 
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2.  II  CO  NIL — » CNH  + H20 

3.  CH=CH  + N2  = 2CNH 

4.  CN.CN  + H2  = 2CNH 

5.  HCCI3  + 5NHo  = CNNH4  + 3NH4C1. 

Der  Cyanwasserstoff  wird  aus  Metallcyaniden,  besonders  aus 
gelbem  Blutlaugen  salz  oder  Ferrocvankalium  durch  Einwirkung*  von 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt : 

2Fe(CN)6K4  + 3S04H2  = Fe2(CN)6K2  + 3S04K2  + 6CNH. 

Der  so  erhaltenen  wässerigen  Blausäure  wird  durch  Destillation 
über  Chlorcalcium  oder  Phosphorpentoxyd  das  Wasser  entzogen. 

Geschichte.  Der  Cyanwasserstoff  wurde  1782  von  Scheele  ent- 
deckt. Wasserfrei  erhielt  ihn  Gay-Lussac  1811  im  Verlaufe  seiner  be- 
rühmten Untersuchungen  über  das  Iiadical  Cyan.  Er  erkannte  in  der 
Cyanwasserstoff-  oder  Blausäure  die  Wasserstoffverbindung  eines  aus 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Radicales,  für  welches  er  den  Na- 
men Cyanogene  (xvavog  blau,  yevväco  hervorbringen)  vorschlug. 

Eigenschaften.  Der  wasserfreie  Cyanwasserstoff  ist  eine 
bewegliche  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  0,697  bei  18°,  die  bei  — 15° 
kri  stallinisch  erstarrt  und  bei  +26,5°  siedet.  Er  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  kratzenden,  an  Bittermandelöl  erinnernden  Geruch,  und 
ist  äusserst  giftig.  Er  ist  eine  schwache  Säure  und  färbt  blauen 
Lackmus  schwach  röthlich.  Seine  Alkalisalze  werden  durch  Kohlen- 
säure zerlegt.  Aehnlich  den  Halogenwasserstoffen  reagirt  er  mit 
Metalloxyden  unter  Bildung  von  Metallcyaniden.  Aus  der  Lösung 
von  Silbernitrat  fällt  er  Silbercyanid  CNAg  als  weissen  käsigen 
Niederschlag  (Anorgan.  Ch.  7.  Aufh  S.  262). 

Umwandlungen.  1)  Die  wässerige  Blausäure  zersetzt  sich 
sehr  leicht  beim  Stehen,  unter  Bildung  von  Ammoniumformiat  und 
braunen  Körpern ; bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  starker 
Säuren  ist  sie  beständiger.  Mit  Mineralsäuren  erwärmt,  zerfällt  sie 
unter  Wasseraufnahme  in  Ameisensäure  und  Ammoniak : 

CNH  + 2H20  = HCO.OH  + NH3. 

2)  Trockener  Cyanwasserstoff  vermag  sich  direct  mit  den  gas- 
förmigen Halogenwasserstoffen  zu  vereinigen  (S.  229)  zu  krystalli- 
nischen  Verbindungen;  mit  Salzsäure  wahrscheinlich  zu  Formimid- 
chlorid  (H.CC1=NH)2HC1  (B.  16,  352).  Cyanwasserstoff  verbindet  sich 
auch  additionell  mit  einigen  Metallchloriden,  Avie  Fe2Cl6,  SbCl5. 

3)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird 
Cyanwasserstoff  in  Methylamin  verwandelt  (S.  162). 

4)  Cyanwasserstoff  verbindet  sich  unter  Lösung  der  doppelten 
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Cyan- 

Richter.  Orsran.  Chemie.  7.  Auff. 
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hydrinen,  den  Nitrilen  von  a-Oxysäuren , die  auf  diesem  Weg  kern- 
synthetisch  erhalten  werden  können. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  diese  wichtige  Synthese  für 
den  Aufbau  der  Aldosen  (s.  d.)  geworden,  zu  denen  der  Trauben- 
zucker gehört. 

Constitution.  Die  Bildung1  der  Blausäure  aus  Formamid  einer- 
und ihre  Umwandlung  in  ameisensaures  Ammonium  andrerseits  befürwor- 
ten, sie  als  Nitril  der  Ameisensäure  aufzufassen  (vgl.  Säurenitrile).  Ebenso 
sprechen  die  Bildungsweisen  aus  Chloroform  und  aus  Acetylen  für  die  Formel 
H.CeN.  Die  Ersetzbarkeit  des  mit  Kohlenstoff  verbundenen  Wasserstoffs 
durch  Metalle  zeigen  auch  das  Acetylen  (S.  90)  und  andere  mit  negativen 
Gruppen  versehene  Kohlenstoffverbindungen  , wie  die  Nitroaethane 
(S.  156).  Allein  von  den  Salzen  leiten  sich  durch  Ersatz  der  Metall- 
atome durch  Alkyle  zwei  Klassen  von  Verbindungen  ab.  Die  eine  ent- 
hält, wie  es  die  Formel  H.C=N  verlangt,  die  Alkyle  an  Kohlenstoff 
gebunden:  Nitrile  der  Monocarbonsäuren,  wie  CH3_CN,  die  andere  aber 
enthält  die  Alkyle  an  Stickstoff  gebunden:  Isonitrile  oder  Garbyl- 
a in  ine,  wie  C=N.CH3.  Letztere  sind  stickstoffhaltige  Abkömmlinge  des 
Kohlenoxyds,  die  im  Anschluss  an  diese  Verbindung  (S.  232)  abgehan- 
delt werden.  In  mancher  Hinsicht  erinnert  das  Verhalten  der  Blausäure 
an  das  der  Isonitrile  und  man  hat  in  neuester  Zeit  daher  auch  die  Formel 
HN=C  für  Blausäure  in  Betracht  gezogen  (A.  270,  328). 

Nachweis.  Um  geringe  Mengen  Blausäure  im  freien  Zustande 
oder  in  ihren  löslichen  Metallsalzen  nachzuweisen,  sättigt  man  die  Lösung 
mit  Kalilauge,  fügt  eisenoxydhaltige  Eisenoxydulsalzlösung  hinzu  und 
kocht  kurze  Zeit.  Hierauf  fügt  man  Salzsäure  hinzu,  um  die  gefällten 
Eisenoxyde  zu  lösen;  ungelöst  bleibendes  Berlinerblau  (Anorg.  Cb.  7.  Aufl., 
S'.  464)  beweist  die  Anwesenheit  von  Cyanwasserstoff  (S.  6).  Noch 
empfindlicher  ist  folgende  Reaction.  Man  fügt  zu  der  Blausäurelösung 
einige  Tropfen  gelbes  Schwefelammonium  und  verdampft  zur  Trockniss; 
es  hinterbleibt  dann  Schwefelcyanammonium,  das  Eisenoxydsalzlösungen 
dunkelroth  färbt. 

P o ly merisatio n.  d er  Blausäure.  Bei  längerem  Stehen  von 
wässeriger  Blausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  oder  aus 
wasserfreier,  mit  einem  Stückchen  Cyankalium  versetzter  Blausäure  schei- 
den sich  neben  braunen  Körpern  weisse  in  Aether  lösliche  Krystalle,  von 
derselben  procentisehen  Zusammensetzung  wie  Blausäure  ab.  Da  sie  sich 
beim  Kochen  in  Glycocoll  NlLCIU.CC^ll  (s.  d.),  Kohlensäure  und  Am- 
moniak spalten,  so  hält  man  sie  für:  Ainidoinalonsäurenitril  (CN^CHNHo 
(B.  7,  767).  Lei  180°  zersetzen  sie  sich  explosionsartig  unter  theilweiser 
Rückbildung  von  Blausäure. 

Salze  der  Blausäure:  Cyanide  und  Doppelcyanide. 
Bei  der  grossen  Bedeutung',  welche  einige  Cyanide  und  Doppel- 
cyanide für  die  analytische  Chemie  haben,  sind  die  Cyanmetalle, 
wie  auch  die  Blausäure  selbst,  bereits  in  der  anorg.  Chemie  an  ver- 
schiedenen Stellen  berücksichtigt,  ln  der  organischen  Chemie  dienen 
die  Metallcyanide  zur  Einführung  der  Cyangruppe  in  Kohlenstoff- 
verbindungen : vgl.  Säurenitrile,  a-Ketonsäuren  u.  a.  m. 
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Die  Cyanide  der  Alkalimetalle  können  durch  directe  Einwir- 
kung’ dieser  Metalle  auf  Cyangas  erhalten  werden;  so  verbrennt 
Kalium  in  Cyangas  mit  rothem  Licht  zu  Cvankalium : C2N2  + Iv2  = 
2CNK.  Sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger  orga- 
nischer Verbindungen  mit  Alkalimetallen  (S.  6).  Die  stark  basi- 
schen Metalle  lösen  sich  in  Cyanwasserstoff  zu  Cyaniden.  Allgemeiner 
ist  ihre  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Metalloxyde 
und  Metallhydroxyde : CNH  -f-  KOH  = CNIv  -f  H20  ; 2CNH  -f-  HgO  '== 
Hg(CN)2  + HoO.  Die  unlöslichen  Cyanide  der  Schwermetalle  werden 
am  besten  durch  doppelte  Umsetzung  der  Metallsalze  mit  Cyan- 
kalium gewonnen. 

Die  Cyanide  der  leichten  Metalle,  namentlich  der  Alkali-  und 
Erdalkalimetalle,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  reagiren  alkalisch 
und  werden  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt,  unter  Ausscheidung* 
von  Cyanwasserstoff;  dag*egen  sind  sie  in  der  Glühhitze  sehr  be- 
ständig. Die  Cyanide  der  schweren  Metalle  sind  dagegen  in  Wasser 
meist  unlöslich  und  werden  nur  durch  starke  Säuren  zerlegt;  beim 
Glühen  zerfallen  die  Cyanide  der  edlen  Metalle  in  Cyangas  und 
Metalle. 

Von  den  einfachen  Cyaniden  sind  für  die  organische  Chemie 
die  folgenden  besonders  wichtig: 

1)  Cyankalium  CNIv.  Darstellung,  Eigenschaften  und  tech- 
nische Verwendung  dieses  Körpers,  der  ebenso  giftig  wie  Blausäure 
ist,  vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Aufl.  S.  313,  463. 

Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft 
und  zersetzt  sich,  schneller  beim  Kochen,  in  ameisensaures  Kalium  und 
Ammoniak.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft,  wie  auch  mit  leicht  reducir- 
baren  Metalloxyden,  nimmt  das  Cyankalinm  Sauerstoff  auf  und  verwan- 
delt sich  in  isocyansaures  Kalium  (s.  d.).  Mit  Schwefel  geschmolzen 
bildet  es  Schwefelcyankalium  (s.  d.). 

2)  Cyanammonium,  Ammoniumcyanid  CNNH4  entsteht:  durch 
directe  Vereinigung  von  CNH  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  von  Kohle 
in  Ammoniakgas,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloroform  (S.  224. 
231)  durch  Einwirkung  der  dunklen  electrisehen  Entladung  auf  Methan  und 
Stickstoff,  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  mit  Ammoniak  durch  glü- 
hende  Röhren.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Sublimation  eines  Gemen- 
ges von  Cyankalium  oder  trockenem  Ferrocyankalium  mit  Salmiak.  Es 
bildet  farblose  Würfel,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  sublimirt  schon 
bei  40°  unter  theilweiser  Zersetzung  in  NH3  und  CNH.  Beim  Aufbewah- 
ren färbt  es  sich  dunkel  und  erleidet  Zersetzung.  Mit  Formaldehyd  bil- 
det es  Methylenamidoacetonitril  (vgl.  Glycocoll). 

Quecksilbercyanid  Hg(CN)2  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
oxyd in  Blausäure  erhalten,  oder  am  besten  durch  Kochen  '011  Beilinei- 
blau  (8  Th.)  und  Quecksilberoxyd  (1  Th.)  mit  Wasser,  bis  die  blaue  1 ar- 
bung  verschwunden  ist.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Vassei  (in  8 1h. 
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kalten  Wassers)  und  krystallisirt  in  glänzenden  quadratischen  Säulen. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Cyangas  (s.  d.)  und  Quecksilber. 

Silbercyanid  AgCN  vgl.  Anorg.  Ch.  7.  Autl.  S.  389. 

Cyankalium  dient  vor  allem  dazu,  Säurenitrile  verschiedener 
Art  darzustellen,  indem  man  es  in  Doppelzersetzung  bringt  mit 
Halogenalkylen,  alkylschwefelsauren  Salzen,  halogensubstituirten 
Fettsäuren.  In  manchen  Fällen  ist  Cyanquecksilber  oder  Cyansilber 
geeigneter,  z.  B.  zur  Darstellung  der  a- Ketonsäurenitrile  (s.  d.)  aus 
den  Säurechloriden  oder  -bromiden.  Bemerkenswerth  ist,  dass  durch 
Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Cyansilber  sog.  Isonitrile  oder 
Carbylamine  entstehen,  in  denen  das  Alkoholradical  mit  Stickstoff 
verbunden  ist.  lieber  die  Erklärung  dieser  Reaction  s.  S.  232. 

Zusammengesetzte  Metallcyanide.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Cyanide  der  Schwermetalle  lösen  sich  in  wässeriger  Cyankaliumlösung  zu 
krystallisirbaren,  in  Wasser  löslichen  Doppelcyaniden.  Die  meisten  dieser 
Verbindungen  verhalten  sich  wie  Doppelsalze;  sie  werden  durch  Säuren 
schon  in  der  Kälte  zerlegt,  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  und 
Fällung  der  unlöslichen  Metallcyanide: 

AgCN.KCN  + N03H  = AgCN  + N03K  + CNH. 

In  andern  dagegen  ist  das  Schwermetall  an  die  Cyangruppe 
fester  gebunden  und  es  können  in  ihnen  diese  Metalle  nicht  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden.  Derartige  Cyan- 
verbindungen bilden  namentlich  Eisen,  Kobalt,  Platin,  ferner  auch 
Chrom  und  Mangan  in  der  Oxydstufe.  Durch  stärkere  Säuren  wird 
aus  ihnen  in  der  Kälte  nicht  Blausäure  abgeschieden,  sondern  es 
werden  Metallcyanwasserstoffsäuren  frei,  welche  Salze  zu  bilden 
vermögen : Fe(CN)6K4  -j-  4HC1  = Fe(CN)6H4  -f-  4KC1. 

Manche  Chemiker  führen  diese  Metallcyanwasserstoffsäuren  auf  fol- 
gende hypothetische  polymere  Blausäuren  zurück: 

H_C=N  H _C==N C_  H 

ii  i ii 

N=C_H  N=CH_N 

Dicyanwasserstoft'säure  Tricyanwasserstoffsäure 


xC2n2k  “/C,Ns.K2 

xC2N2K  '•C3Ns.K2 

Platinocvankalium  Ferrocyankalium 


m 


^CoNoK 


xC3N3K2 

FerricVankalium. 


Die  wichtigsten  der  zusammengesetzten  Metallcyanide,  vor 
allem  das  Ferrocyankalium  oder  gelbe  Blutlaugensalz,  die  Aus- 
gangssubstanz für  die  Darstellung  der  Cyanverbindungen,  sind 
schon  in  dem  anorganischen  Theil  dieses  Lehrbuches  S.  462  u.  a. 
abgehandelt  worden. 

Nitroprussidnatrium  Fe(CN)B(NO)Na2  + 2H20.  Die  Nitroprussid- 
wasserstoffsäure,  deren  Constitution  noch  nicht  festgestellt  ist,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyankalium.  Die  vom  Sal- 
peter abfiltrirte  Lösung  liefert  mit  Soda  neutralisirt  das  Nitroprussidna- 
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trium : rotlie  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  empfindliches  Reagens  auf 
Schwefelalkalien  und  Schwefelwasserstoff,  der  mit  Nitroprussidnatrium  eine 
violette  Färbung  liefert. 

In  nächster  Beziehung  zu  der  Blausäure  und  dem  Formamid  stehen 
die  Formimidoäther,  das  Formamidin  und  das  Formamidoxim, 
Vertreter  von  Körpergruppen,  denen  wir  bei  der  Essigsäure  und  ihren  Ho- 
mologen wieder  begegnen. 

Oc  H 

Formimidoäther,  wie  HC^,  ^ 5 , nur  als  salzsaure  Salze  bekannt, 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Cyanwasserstoff  und  Alko- 
hole (B.  16,  354,  1644): 

HC=N  + C0H5OH  + HCl  = HC^2£2S, 

1 \A  rl.iiül. 


Beim  Stehen  mit  Alkoholen  werden  sie  in  Orthoameisensäureester 
(S.  230)  verwandelt,  mit  Ammoniak  und  primären  oder  secundären  Aminen 
bilden  sie  Amidine. 


Formamidin,  Methenylamidin  HC^^jj2  ist  in  seinen  Salzen  bekannt, 

sein  Chlorhydrat  entsteht  1)  aus  Formimidoaethylätherchlorhydrat  mit 
Ammoniak  [B.  16,  375,  1647),  2)  aus  Formimidchlorid,  dem  Additionspro- 
duct  von  Salzsäure  an  Blausäure,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 


1.  HC 

2.  2HC 


/OC2H5  _j_  

^NH.HCl  1 3~ 

+ 2C.2H5OH  = 


HCCnH2'HC1  + HO-C2H5 

HC«1  + C2H5C1  + HC02C2H5. 


Formamidoxim,  Methenylamidoxim,  IsOUVetin 


II  p/hiH2 

^N(OH)’ 


Sclnnp.  104 


bis  105°,  isomer  mit  Harnstoff  CO(NH2)2  entsteht  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  von  Hydroxylamin  und  Cyanwasserstoff  (Lossen 
und  S chifferde  ck  er  A.  166,  295). 

Den  genetischen  Zusammenhang  dieser  Verbindungen  mit  dem  Form- 
amid, der  Blausäure  und  dem  Formimidchlorid  veranschaulicht  das  fol- 
gende Schema : 


Formazyl  Wasserstoff 
der  F ormazylcarbonsäure 


HC/^_^'(,fill'?I  , Sclnnp.  119—120°,  entsteht  aus 

^N_N  H.ügxly 
( s . O xalsäure d e r i vate) . 
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Derivate  der  Orthoameisensäure. 


Derivate  der  Orthoameisensäure  (S.  220). 

Ortkoameisrnsäureester  entstehen  1)  durch  Erhitzen  von  Chloroform 
mit  Natriumalkoholaten  in  alkohol.  Lösung  (Williamson  und  Kay  A. 
92,  346):  CHC13  + 3CH3.ONa  = CH(O.CH3)3  + 3NaCl ; 

2)  durch  Umsetzung  der  Formimidoäther  (S.  229)  mit  Alkoholen,  wo- 
durch auch  gemischte  Ester  gebildet  werden  können  (P inner,  B.  16, 1645) 

CH"  + 2CH3.OH  = + NH4C1. 

Alkoholisches  Alkali  führt  sie  in  Alkaliformiate,  Eisessig  in  Essig- 
ester und  gewöhnliche  Ameisenester  über.  Mit  Acetylaceton,  Acetessigester,. 
Malonsäureester  verbindet  sich  Orthoameisenester  beim  Erhitzen 
Säureanhydrid  zu  Aethoxymethylenderivaten  (B.  26,  2729): 


mit  Essig- 


, (CHiCO)-jO 

(CH3CO)2CH2  -f  CH(OC2H5)3  ► (CH3CO)2C=CHOC2H5. 

OrthoaiiieisiMisiiureniethylcster  CH(O.CH3)3,  Sdep.  102°.  Ortkoaineisen- 
srtiircacthylester  CH(OC2H5)3,  Sdep.  146°.  Orthoameiscnsaureallylester  CH 
(OC3H5)3,  Sdep.  196— 205'°' (B.  12,  115). 

Aus  Chloroform  und  Natriummer captiden  entstehen  Ortkotkioamei- 
sensaureester  (B.  10,  185). 

Chloroform,  Trichlormethan  CHC]3  entsteht:  1)  durch  Chlori- 
rung  von  CH4  oder  CH3C1;  2)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  verschiedene  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Aethylalkohol,  Ace- 
ton u.  a. ; 3)  beim  Erwärmen  von  Chloral  (S.  196)  und  anderen  ali- 
phatischen Substanzen  mit  einer  endständigen  CC13  Gruppe,  wie 
Trichloressigsäure  und  Trichlorplienomalsäure  (s.  d.)  mit  wässeriger 
Kali-  oder  Natronlauge  neben  Alkalif ormiat  und  anderen  Salzen: 
CClg.CHO  + KOH  = CC13H  + HC()2K. 

Technisch  wird  das  Chloroform  durch  Behandlung  von  Alkohol  und 
Aceton  mit  Bleichkalk  dargestellt,  wobei  der  Bleichkalk  sowohl  oxydirend 
als  chlorirend  wirkt  und  das  entstandene  CCl3CHO  oder  CH3C0CC13  durch 
Aetzkalk  zersetzt  wird  (Mechanismus  der  Reaction  : Z i n c k e,  B.  26,  501  Anm.). 
Reineres  Chloroform  gewinnt  man  durch  Spaltung  von  reinem  Chloral  mit 
Kalilauge,  oder  nach  R.  Pictet  durch  Ausschleudern  des  durch  starke  Kälte 
kry.stallisirten  unreinen  Chloroforms.  Völlig  reines  Chloroform  entsteht  durch 
Zersetzung  von  Salicylid- Chloroform  (Anschütz,  A.  273,  73). 

Geschichte1).  Das  Chloroform  wurde  1831  von  Liebig  und  von 
Soubeiran  entdeckt,  aber  erst  1835  stellte  Dumas  fest,  dass  es  Wasser- 
stoff enthält.  1842  fand  Cha  rl  es  Jackson  in  Boston,  dass  der  Chloroform- 
dampf beim  Einathmen  Anästhesie  erzeugt,  1847  führte  Simpson  in  Edin- 
burg  das  Chloroform  in  die  Chirurgie  ein  (S.  140). 

Eigenschaften.  Das  Chloroform  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, von  angenehm  ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack ; 
es  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  — 62°  (B.  26,  1053).  Es  sie- 


det bei  +61,5°,  sp.  Gew.  1,5008  bei  15°.  Beim  Einathmen  der  Dämpfe 
verursacht  das  Chloroform  Bewusstlosigkeit  und  wirkt  zugleich 
anästhesirend.  Es  vermag  nicht  zu  brennen.  Beim  Leiten  durch 
glühende  Röhren  liefert  es  CV,Cl(i. 


J)  Der  Schutz  des  Chloroforms  vor  Zersetzung  am  Licht  und  sein 
erstes  Vierteljahrhundert:  E.  Biltz.  1892. 


Bromoform.  Jodoform.  Nitroform. 
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U mwan dlung en.  1)  Beim  Aufbewahren  oxydirt  sich  Chloro- 
form im  Tageslicht  durch  den  Luftsauerstoff  zu  Phosgen  (s.  d.),  das 
auch  mittelst  Chromsäure  aus  Chloroform  erhalten  werden  kann. 
Um  etwa  sieh  bildendes  Phosgen  zu  zerstören,  versetzt  man  das 
Chloroform  mit  Alkohol  bis  zu  1 pct. 

2)  Durch  Chlor  wird  es  in  CC14  verwandelt.  3)  Mit  alkoholischer 
Kalilösung  erhizt,  bildet  es  Kaliumformiat  (S.  222): 

CHClg  + 4KOH  = HCO.OK  + 3KC1  + 2H20. 

4)  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  Orthoameisensäureester.  5)  Mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  180°  erhitzt,  bildet  es  Cyanammonium  und  Salmiak;  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge  findet  schon  bei  gew.  Temperatur  eine  energi- 
sche Keaction  statt,  nach  der  Gleichung  CHClg  -f-  NH3  -|-  4KOH  = CNK 
+ 3KC1  + 4H20.  6)  Mit  primären  Basen  und  Kalilauge  erwärmt,  liefert 

es  die  abscheulich  riechenden  Isonitrile  (S.  232),  eine  Keaction,  die  so- 
wohl zum  Nachweis  des  Chloroforms  als  primärer  Amine  dienen  kann. 

7)  An  Aceton  addirt  sich  Chloroform  s.  a-Oxyisobuttersäure.  8)  Mit 
Natriumacetessigester  setzt  es  sich  in  m-Oxyuvitinsäure  (s.  d.)  um.  9)  Mit 
Phenolen  und  Natronlauge  liefert  es  aromatische  Oxyaldehyde  (s.  d.). 

Broinoform  CHBr3,  Schmp.  -(-7,8°,  Sdep.  1 5 1 °,  spec.  Gew.  2,9  (bei 
15°),  entsteht  aus  Alkohol  oder  Aceton  mit  Brom  und  Alkalilauge  oder 
Kalk  (Löwig  1832),  auch  aus  Tribrombrenztraubensäure  (s.  d.). 

Jodoform  CHJ3,  Schmp.  120°,  wurde  1832  von  Serullas  ent- 
deckt, seinen  Wasserstoffgehalt  wies  Dumas  1834  nach.  Es  findet 
eine  ausgedehnte  Anwendung  bei  der  Wundbehandlung.  Jodoform 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Kalilauge  auf  Aethyl- 
alkohol,  Aldehyd,  Aceton  und  verschiedene  andere  Substanzen, 
welche  eine  Methylgruppe  enthalten;  reiner  Methylalkohol  bildet 
dagegen  kein  Jodoform  (B.  13,  1002).  Seiner  Bildung  geht  wohl  die 
Entstehung  von  Trijodaldeliyd  und  Trijodaceton  voraus,  die  gegen 
Alkali  höchst  unbeständig  sein  werden.  Das  Jodoform  krystallisirt 
in  glänzenden,  gelben  Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Es  riecht  safranähnlich,  verdun- 
stet schon  bei  mittlerer  Temperatur  und  destillirt  mit  Wasser- 
dämpfen. Mit  alkoholischer  Kalilösung,  HJ-Säure  oder  arsenig- 
saurem  Kalium  geht  es  in  Methylenjodid  über  (S.  101). 

Fluorchloroforni  CHCLF1,  Sdep.  14,5°,  Fliiorclilorbromoform  CHClFIBr, 
Sdep.  38°  (B.  2«,  R.  781). " 

Nitroform,  Trinitromethan  CH(N()2)3,  ist  eine  Säure,  sein  Ammo- 
niumsalz entsteht  aus  Trinitroaeetonitril  mit  Wasser,  wobei  _unter  nicht 
bekannten  Bedingungen  heftige  Explosion  eintreten  kann  (B.  7,  1744): 

c(no2)3.cn  — — c(no2)3coonh4  - — C(N02)3H. 

“ “NHß 

Es  bildet  ein  farbloses  dickes  Oel,  das  unter  15°  erstarrt  und  bei 
raschem  Erhitzen  heftig  explodirt. 

Forniyitrisulfosänre,  Methintrisidfosäure  CH(S03H)3  entsteht  aus 
Chlorpikrin  CC13(N02)  (s.  d.)  und  Natriumsulfit,  sowie  aus  methyUntfo- 
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saurem  Calcium  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Die  Säure  ist  sehr  be- 
ständig- selbst  g-eg-en  kochende  Alkalien. 

Es  gehören  noch  hierher  Dibromnitromethan  (S.  157),  Nitro- 
methandisulfosäure  (A.  161,  161)  und  Oxymethandisulfosäure  CH 
(0H)(S03H)2  (B.  6,  1032),  Dichlor-methanmonosulfosäure , Dichlor- 
methylalkohol  als  Essigester  bekannt  (S.  251). 

Anhang*.  Kohlenoxyd  CO  und  Isonitrile  oder  Carbylamine. 
Kohlenoxyd  CO,  ein  farbloses,  brennbares  Gas,  das  Product  der 
unvollständigen  Verbrennung*  von  Kohlenstoff,  ist  bereits  in  dem 
anorg*.  Theil  dieses  Lehrbuches  (7.  Aull.  S.  257)  abg’ehandelt  worden, 
hier  sollen  die  für  die  organische  Chemie  wichtigsten  Bildungsweisen 
und  Umwandlungen  kurz  zusammengestellt  werden.  Das  Kohlen- 
oxyd entsteht  aus  1)  Ameisensäure,  2)  Oxalsäure  und  anderen 
Säuren,  wie  Milchsäure  und  Citronensäure  durch  Schwefelsäure.  Es 
entsteht  auch  3)  aus  Blausäure,  wenn  man  bei  deren  Darstellung* 
aus  Ferrocyankalium  Fe(CN)6K4  + 3H20  statt  verdünnter  concentrirte 
Schwefelsäure  anwendet,  welche  die  Blausäure  in  Formamid  und 
dieses  sofort  in  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  umwandelt.  Auch  durch 
Erhitzen  entsteht  aus  Formamid  Kohlenoxyd. 

Ve  r h a 1 1 e n.  1)  Mit  Wasserstoff  gemischt  liefert  das  Kohlenoxyd 
unter  dem  Einfluss  electrischer  Funken  Methan  (S.  74).  Als  ungesät- 
tigte Verbindung  vereinigt  sich  das  Kohlenoxyd  2)  mit  Sauerstoff  zu 
Kohlendioxyd  und  3)  Chlor  zu  Kohlenoxy chlorid  oder  Phosgen.  Sehr 
merkwürdig*  ist,  dass  es  sich  auch  mit  einigen  Metallen  unmittelbar 
vereinigt.  4)  Mit  Kalium  zu  Kohlenoxydkalium  oder  Hexaoxy- 
benzolkalium  (s.  d;)  C606lv8;  5)  mit  Nickel  zu  einer  Verbindung: 
Kohlenoxydnickel  (CO)4Ni  (Mond,  Quincke  und  Langer,  B.  23, 
R.  628).  Es  verbindet  sich  mit  Alkalioxydhydraten  zu  Alkaliformiaten 
(S.  222),  sowie  6)  mit  Natriummethylat  und  Natriumaethylat  zu  essig- 
saurem  beziehungsweise  propionsaurem  Natrium. 

Isonitrile,  Isocyanide  oder  Carbylamine  sind  mit  den  Alkyl- 
cyaniden oder  den  Sdurenitrilen  isomer,  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Nitrilen  dadurch,  dass  sic  die  Alkylgruppen  an  Stickstoff  ge- 
bunden enthalten.  Die  Isonitrile  wurden  zuerst  1866  von  Gautier 
(A.  151,  239)  durch  Einwirkung*  von  Jodalkylen  (1  Mol.)  auf  Cyan- 
silber (S.  228)  (2  Mol.)  und  Zersetzung*  des  Additionsproductes  von 
Cyansilber  und  Alkylisonitrilen  durch  Destillation  mit  Cyankalium 
dargestellt : 

la.  C2H5J  + 2AgCN  = C2H,NC.Ag*CN  + AgJ. 

1 b.  C2H5NC.Ag*CN  + KCN  = C2H-NC  + AgCN.KCN. 

Kurze  Zeit  später  fand  A.  W.  Hofmann  (A.  146,  107)  die  Bildungs- 
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weise  der  Isonitrile  beim  Erwärmen  von  Chloroform  und  primären 
Aminen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (S.  231): 

-•  C2H5NH2  + HCClg  -j-  3K0H  = C2H5NC  -|  3KC1  -f-  3H20. 

3.  Als  Nebenproduct  entstehen  die  Isonitrile  bei  der  Dar- 
stellung-der  Nitrile  (S.  2(31)  aus  Jodalkylen  oder  alkylschwefelsauren 
Salzen  und  Cyankalium. 

Eigenschaften.  Die  Carbylamine  sind  farblose,  destillir- 
bare  Flüssigkeiten,  die  äusserst  widerlich  riechen.  In  Wasser  sind 
sie  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Umwandlungen.  1)  Die  Isonitrile  sind  durch  ihre  Zersetzbar- 
keit in  Ameisensäure  (S.  222)  und  primäre  Amine  (S.  162)  ckarakteri- 
sirt,  eine  Reaction,  die  leicht  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (HCl) 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  vor  sich  geht : 

C2H5NC  + 2H20  = C2H*NH2  + HC02H. 

Im  Gegensatz  hierzu  gehen  die  Nitrile  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  die  Ammoniumsalze  von  Carbonsäuren  über: 

C2H5CN  + 2H20  = C2H5COONH4. 

Daraus  schliesst  man,  dass  in  den  Nitrilen  die  Alkylgruppe  mit 
Kohlenstoff  in  den  Isonitrilen  mit  Stickstoff  verbunden  ist.  Von  den  für 
die  Isonitrile  in  Betracht  gezogenen  Formeln  : 

III  II  III  IV  V IV 

I.  C2H5N=C  II.  C2H5N=C=  III.  C2H5N=C 
gibt  Nef,  der  einige  aromatische  Isonitrile  sorgfältig  untersuchte,  der  For- 
mel I den  Vorzug  (A.  270,  267).  2)  Durch  Fettsäuren  werden  die  Isoni- 

trile in  alkylirte  Fettsäureamide  umgewandelt.  3)  Aehnlich  der  Blausäure 
(S.  224)  vereinigen  sich  die  Isonitrile  mit  HCl  zu  kristallinischen  Verbin- 
dungen: wahrscheinlich  salzsaure  Salze  von  Alkylformimidchloriden  2CH3NC. 
3HC1  = [CHgN=CHCl]2lICl,  welche  durch  Wasser  in  Ameisensäure  und 
Aminbasen  gespalten  werden.  4)  Durch  Quecksilberoxyd  wer d Sb  die  Iso- 
nitrile in  Isocvansäureäther  C2H5N=CO  unter  Abscheidung  von  Quecksilber 
umgewandelt. 

Methylisoc  yan  id,  Methylcarbylcimin,  Isoacetonitril  CH3NC,  Sdop. 
59°.  Aothyiisocyaiiid,  Aethylcarbylamin,  C2H5NC,  Sdep.  79°.  AllyHsocya- 
nid,  Sdep.  106°. 

Die  Essigsäure  u>nd  ihre  Homologen,  die  Fettsäuren  CnHim+i.CCGH. 

Die  sämmtlichen  Homologen  der  Essigsäure  kann  man  als 
mono-,  di-  und  trialkylirte  Essigsäuren  auffassen  und  auch  so  be- 
zeichnen. Man  erhält  alsdann  Namen,  die  eine  ebenso  klare  A or- 
stellung  von  der  Constitution  dieser  Säuren  geben,  wie  die  Carbinöl- 
namen  von  der  Constitution  der  Alkohole  (S.  111). 

Die  Säuren  dieser  Reihe  werden  Fettsäuren  genannt,  weil 
ihre  höheren  Glieder  in  den  natürlichen  Fetten  enthalten  sind.  Die 
■ Fette  sind  esterartige  Verbindungen  der  Fettsäuren,  namentlich 
Ester  des  Glycerins,  eines  dreiwerthigen  Alkohols.  1 )urch  Kochen 
derselben  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhält  man  die  Alkalisalze 
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der  Fettsäuren,  die  sog-.  Seifen,  aus  welchen  durch  Mineralsäuren; 


die  freien  Fettsäuren  abgeschieden  werden. 


Man  bezeichnet  daher 


den  Process  der  Umwandlung 


eines  zusammengesetzten  Esters  in 


Säure  und  Alkohol  als  Verseifung  und  überträgt  diesen  Ausdruck 


auch  auf  die  Umwandlung  anderer  Abkömmlinge  der  Säuren  in 


auf  die  Ueberführung  der  Nitrile  in 


die  Säuren  selbst,  also  z.  B. 
die  entsprechenden  Säuren. 

Die  niederen  Fettsäuren  sind,  mit  Ausnahme  der  ersten  Glie- 
der, Gele,  die  höheren,  von  der  Caprinsäure  beginnend,  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  'ersteren  können  unzersetzt 
destillirt  werden,  während  die  letzteren  eine  theilweise  Zersetzung- 
erleiden und  nur  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt  destilliren; 
mit  Wasserdämpfen  sind  nur  die  ersten  Glieder  flüchtig.  Die  Siede- 
temperaturen der  Säuren  gleicher  Structur  steigen  mit  der  Differenz 
von  CH2  um  etwa  19°.  In  Betreff  der  Schmelzpunkte  ist  es  be- 
merkenswerth,  dass  die  Säuren  von  normaler  Structur  mit  einer 
g-eraden  Zahl  von  C- Atomen  höher  schmelzen,  als  die  nächstfolgenden 
Säuren  mit  ungerader  Anzahl  (S.  54).  Ein  ähnliches  Verhalten 

zeigen  auch  die  zweibasischen  Säuren.  Die  spec.  Gew.  der  Fett- 
säuren nehmen  schrittweise  ab,  indem  der  Gehalt  an  Sauerstoff  g*e 
ringer  wird,  und  die  Säuren  sich  gleichsam  den  Kohlenwasserstoffen 
nähern.  Die  niederen  Glieder  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit 
steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  stetig 
ab.  In  Alkohol  und  namentlich  Aether  sind  alle  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  röthen  blaues  Lackmuspapier.  Die  Acidität  nimmt  mit 
steigendem  Moleculargewicht  ab;  es  äussert  sich  dies  deutlich  in 
der  Abnahme  der  Neutralisationswärme  und  der  Anfangsgeschwindig- 


keit bei  der  Esterificirung  der  Säuren. 


CH3CH2OH 


U 


1(H;>CHxOHJ 


.oHi  Ch3c; 


Ko — ^ chUoH 

Aethylalkohol  Aldehyd  Essigsäure. 

Bei  den  hoch-molecularen  normalen  primären  Alkoholen  wird  die 


i 


Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  derFett- 
säuren  sind  folgende: 

1)  Oxydation  der  primärenAlkohole  und  der  Aldehyde: 


Umwandlung  in  die  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  herbeigeführt:. 

" Ci5H31CH2OH  + NaOH  = C15H31.C02Na  + 2H2 
Cetylalkohol  palmitinsaures  Natrium. 

2)  Aus  ungesättigten  Monocarbon  säuren  durch  Addition 
von  Wasserstoff: 

CH2=CHC02H  + 211  = ch3.ch2.co2h 

Acrylsäure  Propionsäure. 

3)  Aus  Oxy säuren  durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure 

bei  hoher  Temperatur: 
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CH3CH(0H)C02H  + 2H  J = CH3CH2C02H  + H,0  + J2 

und  den  halogensubstituirten  Säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamaltram. 

<? 

Für  einige  leicht  in  die  Säuren  selbst  umwandelbare  Abkömm- 
linge sind  kernsynthetische  Bildungsweisen  bekannt,  die  fin- 
den Aufbau  der  Säuren  von  Bedeutung  sind. 

4)  Synthese  der  Fettsäurenitrile.  Die  Alkvlcvanide, 
auch  Nitrile  der  Fettsäuren  genannt,  entstehen  durch  Umsetzung 
von  Cyankalium  mit  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Al- 
kalisalzen. Erhitzt  man  die  Alkylcyanide  oder  Fettsäurenitrile  mit 
Alkalien  oder  verdünnten  Mineralsäuren,  so  geht  die  CN  Gruppe  in 
die  Carboxylgruppe  über,  während  sich  der  Stickstoff  als  Ammoniak 
abspaltet.  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Blausäure  Ameisensäure 
(S.  222): 

CHg.CN  + 2H20  + HCl  = ch3.co2h  + NH4C1 
CHg.CN  + H20  + KOH  = CH3.C02K  + NH3. 

DieseReaction  vermittelt  den  Aufbau  der  Fettsäuren  aus  den  Alkoholen. 

Die  Ueberführung  der  Nitrile  in  die  Säuren  wird  in  vielen  Fällen 
zweckmässiger  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (mit  dem  gleichen  Vo- 
lum Wasser  verdünnt)  ausgeführt;  die  Fettsäure  scheidet  sich  dann  auf 
der  Lösung  als  Oel  aus  (B.  10,  262). 

Um  die  Nitrile  direct  in  Ester  der  Säuren  überzuführen,  löst  man 
dieselben  in  Alkohol  und  leitet  HCl  ein  oder  erwärmt  mit  Schwefelsäure 
(Ber.  9,  1590). 

5)  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natriumalkoholate  bei  160 — 200°, 
eine  Reaction,  die  nur  bei  Natriummethylat  und  Natriumätliylat  einfach 
verläuft  (A.  202,  294)  : 

C2H5.ONa  + CO  = C2H5C02Na. 

In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Kohlenoxyd  und  Natriumoxydhydrat 
Ameisensäure  (S.  222). 

6)  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Natriumalkyle  (A.  111,  234), 

eine  Reaction,  die  nur  mit  Natriummethyl  und  Natriumaethyl  (S.  182) 
ausgeführt  ist  und  sich  vergleichen  lässt  mit  der  Bildung  von  Ameisen- 
säure bei  der  Einwirkung  von  feuchter  Kohlensäure  auf  Kalium  (Kalium- 
wasserstoff) : C2H5Na  + C02  = C2Hr,C02Na. 

7)  Einwirkung  von  Phosgengas  COCl2  auf  die  Zinkalkyle,  wobei 
zunächst  Chloride  der  Säureradicale  gebildet  werden,  welche  dann  mit 
Wasser  Säuren  geben : 

Zn(CH3)2  + 2COCL  = 2CH3.C0C1  + ZnCl2 

Acetylchlorid 

CHg.COCl  + H20  ==  CH3.CO.OH  + HCl. 

Bildungsweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  Ivohlen- 
st offketten  beruhen: 

8)  Spaltung  von  Ketonen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat und  Schwefelsäure  (S.  208) : 

*CH3[CH2]14.C0CH3 — -°- — ► ch3[ch2]13.co2h  + ch3.co2h 

Penta'decylmethylketon  Pentadecylsäure  Essigsäure 

aus  Palmitinsäure. 
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9)  Spaltung-  ungesättigter  Säuren  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumoxydhydrat : 

CH3CH:C(CH3)C02K  — — CH3CH0COoK  und  CH0CO0K 

KOH  ° 

Angelicasaures  Kalium  Kaliumpropionat  Kaliumacetat. 

10)  Spaltung  von  Acetessigester,  sowie  mono-  und  di- 
alkvlirter  Acetessigester  durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali: 

CH3CO.CH2C02C2H5  + 2K0H  = CH3C02K  + CH3C02K  + C2H5OH 

Acetessigester 

CH8.C0.CH(B)C02C2H5  + 2K0H  = CH3C02K  + CH2(R)C02K  + C0H5OH 
CH3.C0.C(R)2C02C2H5  4-  2K0H  = CH3C02K  + CH(K)2C02K  + C2H5OH. 

11)  Spaltung  von  Dicar bonsäuren,  in  welchen  beide 
Carboxyle  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sind,  durch 
Erhitzen  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd:  . 

CHsCcO?H »CH3C02H  + COo 

Malonsäure 

CH2RC02H  + COo 

C(R)2(co2H- »CH(R)2C02H  + COo 

Die  nach  den  beiden  letzten  Methoden  gebildeten  Säuren  kann  man 
als  directe  Derivate  der  Essigsäure  CH3.COOH  auffassen,  in  welcher  1 und 
2H  Atome  der  CH3  Gruppe  durch  Alkyle  ersetzt  sind,  — daher  die  Be- 
zeichnungen Methyl-  und  Dimethylessig  säure  u;  s.  w. : 

CH2  CH3  CHo.CoH-,  CH(CH3)2 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

Methylessigsäure  Aethylessigsäure  Dimethylessigsäure 

oder  Propionsäure  oder  Buttersäure  oder  Isobuttersäure. 

Zum  Verständniss  der  Bedeutung  der  beiden  letzten  Bildungs- 
weisen sei  vorgreifend  auf  Folgendes  hingewiesen: 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung*  des  Acete.ssigesters 
(s.  d.)  ist  der  Essigäther,  für  die  Gewinnung  des  Malonsäureesters 
der  Chloressigester.  Acetessigester  CH3CO.CH2CO.OC2H5  und  Malon-  I 
säureester  CH2(CO.OC2H.-,)2  enthalten  eine  CH2  Gruppe,  die  mit 
zwei  CO  Gruppen  verbunden  ist.  Tn  einer  solchen  CH2  Gruppe  lässt 
.sich  ein  Wasserstoffatom  durch  Natrium  und  letzteres  mittelst  Jod- 
alkylen durch  eine  Alkylgruppe  ersetzen.  Es  entstehen  auf  diesem  I 
Weg*  Monoalkylacetessigester  CH3.CO.CHR.COOC2H5  und  Monoalkyl-  I 
malonsäureester  CHR(COOC2H-)2.  In  diesen  monoalkylirten  Verbin-  I 
düngen  ist  nunmehr  das  noch  übrige  zweite  Wasserstoffatom  der  I 
CH.,  Gruppe  durch  Natrium,  hierauf  durch  Behandlung*  der  Natrium- 
verbindung mit  Jodalkyl  durch  ein  gleichartiges  oder  durch  ein 
von  dem  zuerst  eingeführten  verschiedenes  Alkoholradical  ersetzbar:  ■ 
es  entstehen  Dialkylacetessigester  CH3C<  ).C(R)2CO()C2Hr,  und  Dialkyl- 
malonsäureester C(R)2(COOC2H-,)2. 
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Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  sämmtlichen  Reactionen 
ausführen  lassen,  die  zur  Herstellung  der  alkylirten  Acetessigester 
und  Malonsäureester  nöthig*  sind,  bieten  diese  Verbindung'en  ein 
bequemes  Material  zur  Vermittlung  einer  Kernsynthese  der  mono- 
und  dialkylirten  Lssigsäuren.  Die  Spaltung  der  Malonsäure  und 
der  alkylirten  Malonsäuren  bietet  dabei  den  Vorzug,  dass  sie  nur 
in  einer  Richtung  verläuft,  während  die  alkylirten  Acetessigester 
neben  der  Säure  Spaltung  noch  die  Ketonspaltung  unter 
Abtrennung  der  Carboxylgruppe  erleiden  (S.  207). 

Isomerie.  Jede  Monocarbonsäure  entspricht  einem  primären 
Alkohol.  Die  Zahl  der  isomeren  Monocarbonsäuren  von  bestimmtem 
Kohlenstoffgehalt  ist  daher,  wie  bei  den  Aldehyden,  der  Natur  der 
Sache  nach  gleich  der  Zahl  der  denkbaren  primären  Alkohole  (S.  111) 
von  demselben  Kohlenstoffgehalt.  Die  Isomerie  wird  bedingt  durch 
die  Isomerien  der  mit  der  Carboxylgruppe  verbundenen  Kohlen- 
wasserstoffradicale.  Von  den  ersten  drei  Gliedern  der  Grenzreihe 
CnH-2nÖ2  sind  keine  Isomere  möglich : 

HC02H  CH3.C02H  C2H5.C02H 

Ameisensäure  Essigsäure  Propionsäure. 

Dem  vierten  Gliede  C4H802  entsprechen  zwei  Strueturfälle : 
CH3.CH2.CH2.C02H  und  (CH3)2CH  C02H 

Propyl  carbonsäure  Isopropylcarbonsäure 

Buttersäure  Isobuttersäure. 

Von  dem  fünften  Gliede  Cr,H10O2  = C4H<,.C02H  sind  4 Isomere 
möglich,  da  es  4 Butvlgruppen  C4H,)  gibt  u.  s.  w. 

Um  Wandlung'  en.  In  der  Einleitung  zu  den  Monocarbon- 
Säuren  wurde  eine  gedrängte  IJebers^cht  über  die  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge gegeben,  die  sich  theilweise  aus  den  Säuren  oder  ihren 
Salzen  unmittelbar  darstellen  lassen.  Die  wichtigsten  Reactionen 
sind  die  folgenden: 

1)  Säuren  und  Alkohole  liefern  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  Ester  (S.  249). 

2)  Salze  und  Halogenalkyle  oder  alkylschwefelsaure  Salze 
liefern  Ester. 

3)  Säure  oder  Salze  mit  Chlorverbindungen  des  Phosphors 
liefern  Säurechloride  (S.  253)  und  Säureanhydride  (S.  256). 

4)  Ammoniumsalze  der  Säuren  liefern  durch  Abspaltung  von 
Wasser  Säureamide  (S.  258)  und  Säurenitrile  (S.  261). 

5)  Durch  Einwirkung  von  Halogenen  entstehen  halogensub- 
stituirte  Säuren. 

6)  Gegen  Oxydatiosmittel  sind  die  Fettsäuren  sehr  beständig, 
sie  werden  nur  langsam  angegriffen.  Durch  Einwirkung  von  Sal- 
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petersäure  auf  solche  Fettsäuren,  welche  eine  tertiäre  Gruppe  ent- 
halten, entstehen  Nitroderivate  (B.  15,  2318). 

Bei  der  Besprechung*  der  Paraffine,  der  Grenzalkohole,  Grenz- 
aldehyde  und  Grenzketone  haben  wir  Bildungsweisen  dieser  Kürper- 
klassen kennen  gelernt,  die  auf  Umwandlungsreactionen  der  Fett- 
säuren, ihrer  Salze  oder  ihrer  nächsten  Abkömmlinge  beruhen. 
Wir  wollen  dieselben  an  dieser  Stelle  zusammenfassen. 

1)  Durch  Reduction  höherer  Fettsäuren  mit  Jodwasserstoff 
entstehen  Paraffine  (S.  77). 

2)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Fettsäuren  mit 
Natronkalk  entstehen  Paraffine  (S.  77). 

3)  Bei  der  Electrolyse  concentrirter  Lösungen  der  Kaliumsalze 
der  Fettsäuren  treten  Paraffine  auf  (S.  78). 

4)  Säurechloride,  auch  Säureanhydride,  liefern  bei  der  Re- 
duction Aldehyde  (S.  187)  und  primäre  Alkohole  (S.  115). 

5)  Säurechloride  liefern  mit  Zinkalkylen  Ketone  (S.  206)  und  I 
tertiäre  Alkohole  (S.  116). 

6)  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Silbersalze  der  F.ettsäuren 
entstehen  Fettsäureester  der  nächst  niederen  Alkohole  (vgl.  S.  248). 

7)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  mit  Caleiumformiat 

' f 

entstehen  Aldehyde  (S.  186). 

8)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  für  sich  allein  oder  I 
des  aequimolecularen  Gemisches  zweier  entstehen  einfache  bezie- 
hungsweise yemischte  Ketone. 

9)  Durch  Reduction  der  Säurenitrile  entstehen  primäre  Amine 
(S.  162),  die  sich  mit  salpetriger  Säure  in  die  entsprechenden  Alko- 
hole umwandeln  lassen. 

10)  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und  Natron- 
lauge unter  Abspaltung  von  CO  als  Kohlensäure  in  die  nächst 
niederen  primären  Amine  umgewandelt.  Eine  Reäction,  die  zum 
Abbau  der  Fettsäuren  dient  (S.  248). 

Die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter  Constitution 
und  dieUmwandlung  in  solche  ergeben  die  Constitution  der  Fettsäuren. 

Essigsäure  [Aethansäure]  CHoCGOII,  Acidum  aeeticum.  Die 
Essigsäure,  die  sich  beim  freiwilligen  Sauerwerden  alkoholischer 
Flüssigkeiten  bildet,  ist  die  am  längsten  bekannte  Säure.  Der  Essig 
und  der  Begriff  „sauer“  wurden  daher  z.  B.  bei  den  Römern  durch  I 
nahe  miteinander  verwandte  Worte  bezeichnet.  Erst  im  Mittelalter 
wurde  der  Holzessig*  bekannt. 

Im  Pflanzenreich  findet  sich  die  Essigsäure  sowohl  in  freiem  Zu- 
stande, als  auch  in  Form  von  Salzen  und  Estern.  So  wurde  bei  dem 
n-Hexyl-  und  dem  n-Octylalkohol  erwähnt,  dass  sie  in  Form  ihrer  Essig-  1 


Essigsäure. 


239 


ester  im  ätherischen  Oel  des  Samens  von  Heracleum  giganteum  und 
der  Früchte  von  Heracleum  sphondylium  auftreten. 

Sie  entsteht  bei  der  Verwesung-  vieler  organischer  Substanzen 
und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Weinsäure 
und  anderen  Verbindungen,  ferner  bei  der  Oxydation  zahlreicher 
Kohlenstoffverbindungen,  denn  sie  selbst  ist  gegen  Oxydationsmittel 
sehr  beständig. 

Die  theoretisch  bemerkenswerthen  Bildungsweisen  der  Essigsäure 
sind  bereits  unter  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  (S.  234) 
abgehandelt,  sie  sollen  daher  hier  nur  kurz  zusammengestellt  werden. 

1)  Oxydation  von  Aethylalkohol  und  Acetaldehyd. 

2)  Reduction  von  Oxyessigsäure  oder  Glycolsäure  ClLfOIU.COoH 
und  Reduction  der  chlorsubstituirten  Essigsäure,  wie  Trichloressigsäure 
CC13.C02H. 

Synthetisch : 3)  Aus  Cyanmethyl  oder  Acetonitril. 

4)  Aus  Natriummethylat  und  Kohlenoxyd. 

5)  Aus  Natriummethyl  und  Kohlendioxyd. 

6)  Aus  Phosgen  mit  Zinkmethyl. 

Durch  Abbau:  7)  Aus  Aceton  und  vielen  gemischten  Methyl- 
ketonen durch  Oxydation. 

8)  Aus  vielen  ungesättigten  Säuren  der  Oelsäurereihe  durch  Spal- 
tung mit  Kali. 

9)  Aus  Acetessigester  mit  alkoholischem  Kali. 

10)  Aus  Malonsäure  beim  Erhitzen. 

Bemerkenswerth  ist  schliesslich  noch  die  Synthese  der  Essigsäure 
mittelst  Acetylen,  welches  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Kalilauge  im 
zerstreuten  Tageslicht  in  Essigsäure  übergeht  (Berthelot,  1870): 

CH=CH  + HgO  + O = CHgCOOH. 

Ges  c h i eh  t e.  Ende  des  18.  Jahrhunderts  erkannte  L a v o i s i e r, 
dass  zur  Umwandlung  von  Alkohol  in  Essigsäure  Luft  nöthig  ist,  deren 
Volum  sich  dabei  verringert.  1 Hl 4 stellte  Berzelins  die  Zusammen- 
setzung der  Essigsäure  fest.  1830  führte  Dumas  die  Essigsäure  durch 
Chlor  in  Trichloressigsäure  über,  deren  Rückverwandlung  in  Essigsäure 
mit  Kaliumamalgam  und  Wasser  Meise  ns  1842  bewirken  lehrte.  Als  es 
daher  Kolbe  1843  gelang,  die  Trichloressigsäure  (8.270)  aus  den  Ele- 
menten aufzubauen,  war  damit  auch  die  erste  Synthese  der  Essigsäure 
erreicht. 

Man  gewinnt  die  Essigsäure  1)  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol beziehungsweise  aethylalkoholhaltigen  Flüssigkeiten.  Nach 
dem  verschiedenen  Ursprung  unterscheidet  man  Weinessig , Obst- 
essig und  Bieressig. 

1)  Schnei  1 essigfa  brikation  (1823,  Schützenbach).  Die  Essig- 
gährung  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  besteht  in  der  durch  den  Essig- 
pilz, Mycoderma  aceti , dessen  Keime  sich  immer  in  der  Luft  befinden, 
bewirkten  Uebertragung  des  Luftsauerstoffs  auf  Alkohol  (Pasteur).  Bei 
der  Schnellessigfabrikation  bewirkt  man  durch  Vergrüsserung  der  Berüh- 
rungsfläche der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit  der  Luft  eine  ausserordent- 
liche Beschleunigung  der  Oxydation.  Grosse  hölzerne  Bottiche,  sog.  Essig- 
ständer, werden  mit  Hobelspähnen  gefüllt,  die  man  vorher  mit  Essig  be- 
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feuchtet;  alsdann  werden  dje  verdünnten  (10  pet.)  alkoholischen  Lösungen,, 
das  „Essiggut“,  aufgegossen.  Der  untere  Theil  der  Bottiche,  die  in 
einem  25 — 30°  warmen  Kaum  (der  Essigstube)  aufgestellt  sind,  ist  mit 
einem  Siebhoden  versehen  und  enthält  ringsum  Löcher,  welche  der  Luft- 
Eintritt  in  das  Innere  gestatten.  Die  am  Boden  angesammelte  herabge- 
flossene Flüssigkeit  wird  nochmals,  ein-  oder  zweimal,  aufgegossen,  Dis 
aller  Alkohol  in  Essigsäure  verwandelt  ist. 

2)  Holzessigfabrikatio n.  Bedeutende  Mengen  von  Essigsäure 
werden  auch  durch  trockene  Destillation  von  Holz  in  gusseisernen  Retorten 
gewonnen,  ein  Process,  der  bereits  bei  dem  Methylalkohol  (S.  119)  erwähnt 
wurde.  Das  wässerige  Destillat,  welches  Essigsäure,  Holzgeist,  Aceton  und 
Brenzöle  enthält,  wird  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockniss  verdampft 
und  das  rückständige  Natriumsalz  auf  230 — 250ü  erhitzt.  Hierbei  werden 
die  verschiedenen  organischen  Beimengungen  grösstentheils  zerstört,  während 
essigsaures  Natrium  unverändert  bleibt.  Aus  dem  so  gereinigten  Natrium- 
salz wird  dann  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure  abgeschie- 
den, welche  man  durch  nochmalige  Destillation  über  Kaliumchromat  reinigt. 


Eigenschaften.  Die  wasserfreie  Essigsäure  bildet  bei  nie- 
drigen Temperaturen  eine  blätterig  krystallinische  Masse,  den  sog. 
Eisessig,  welche  bei  16,7°  zu  einer  scharf  riechenden  Flüssigkeit 
schmilzt,  vom  spec.  Gew.  1,0497  bei  20°,  die  bei  118°  siedet.  Sie 
mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser.  Hierbei  findet  anfangs 
eine  Contraction  statt;  es  nimmt  daher  das  sp.  Gew.  zu,  bis  die  Zu- 
sammensetzung der  Lösung  dem  Hydrate  C.2H402  + H20  = C1I3.C(0H)3 
entspricht:  das  sp.  Gew.  beträgt  dann  1,0748  (77— 80  pct.)  bei  15°. 
Bei  weiterer  Verdünnung  nimmt  das  sp.  Gew.  wieder  ab,  so  dass 
eine  43pctige  Lösung  dasselbe  sp.  Gew.  besitzt,  wie  wasserfreie 
igsäure.  Der  gewöhnliche  Essig  ist  eine  5— 15  pct.  Essigsäure 


enthaltende  wässerige  Lösung.  Essigsäure  ist  ein  ausgezeichnetes 
Lösungsmittel  für  viele  Kohlenstoffverbindungen.  Auch  die  Halogen- 
wasserstoffsäuren lösen  sich  sehr  leicht  in  Eisessig  (B.  11,  1221). 
Reine  Essigsäure  darf  einen  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung 
nicht  entfärben.  Essigsäure  wird  nachgewiesen  durch  Umwandlung 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  den  flüchtigen 
Essigester  (S.  251)  oder  durch  Umwandlung  in  Kakodyloxyd  (S.  175). 

Salze  der  Essigsäure,  Acetate.  Die  Essigsäure  bildet  mit  einem 
Aequivalent  der  Basen  leicht  lösliche,  krystallinische  Salze.  Mit 
Eisen,  Aluminium,  Blei  und  Kupfer  bildet  sie  auch  basische  Salze, 
die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  Salze  der  Alkalien  besitzen 


die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  Molecül  Essigsäure  zu  sauren 
Salzen  zu  vereinigen,  wie  C2H3K02  -f  C2H402,  sog.  übersaures  Ka- 
liumacetat. 

Essigsaures  Kalium,  Kaliumacetat  C2H3K02,  zerfliesst  an  der 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  U ebersau  res  Kaliumacetat 
CoH302K  T C2H402,  Schmp.  148°,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Zweifach 


Acetate. 
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saures  Kaliumacetat  C2H302K  -f-  2C2H402,  Schmp.  148°,  wird  bei  200° 
in  neutrales  Salz  und  Essigsäure  zersetzt.  N a t,  r i u m a c e t a t C2H302Na 
+ 3H20,  grosse  rhombische  Säulen,  verwittert.  Beim  Erhitzen  bleibt  das 
wasserfreie  Salz  bis  310°  unverändert.  Ammonium  salz  C2H302(NH4), 
krystallinische  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Acetamid  zerfällt. 
Calciumacetat  (C2lI302)2Ca  + 112()  und  Baryumacetat  (C2H302)2Ba + 
H2()  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Ferroacetat  (C2H302)2Fe  oxydirt  sich  in  wässeriger  Lösung  leicht 
zu  unlöslichem  basischen  Ferriacetat.  Ferriacetat  (C2H302)6Fe2  ist  nicht 
krystallisirbar.  Beim  Kochen  der  tiefbraunen  Lösung  wird  alles  Eisen 
als  basisches  Eisenoxydsalz  gefällt.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  Alumi- 
niumacetat. Beide  Salze  werden  in  der  Färberei  als  Beizen  ver- 
wendet, da  sie  sich  mit  der  Baumwollfaser  zu  verbinden  vermögen.  Die  beim 
Erhitzen  entstehenden  basischen  Salze  vermögen  Farbstoffe  zu  binden. 

Das  neutrale  Bleiacetat  (C2H302)2Pb  + 3H20  wird  durch  Auf- 
lösen von  Bleiglätte  in  Essigsäure  gewonnen  und  krystallisirt  in  glänzen- 
den vierseitigen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern.  Es  besitzt  einen 
süsslichen  Geschmack  (daher  auch  Bleizucker  genannt)  und  wirkt  giftig. 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung  von  Bleizucker  mit  Bleiglätte,  so  bilden 
sich  ba  sische  Bleisalze  mit  verschiedenem  Bleigehalt,  z.  B.  C2H302Pb0H 
und  C2H302Pb_0_Pb_0_Pb_C2H302.  Ihre  alkalisch  reagirende  Lösung 
findet  als  Bleiessig  Anwendung.  Kohlensäure  fällt  aus  der  Lösung 
basische  Bleicarbonate : Bleiweiss  (Anorg.  Ch.  7.  Autl.  S.  425). 

Kupferacetat  (C2H302)2Cu -f- H20  ist  in  Wasser  löslich.  Basi- 
sche Kupfer  salze  kommen  im  Handel  unter  dem  Namen  Grünspan 
vor  und  werden  durch  Behandeln  von  Kupferplatten  mit  Essigsäure  bei 
Luftzutritt  gewonnen.  Doppelsalze  von  essigsaurem  und  arsenigsaurem 
Kupfer  bilden  das  sog.  Schweinfurter  Grün. 

Silberacetat  C2H302Ag,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  die  in 
98  Th.  Wasser  von  14°  löslich  sind. 


An  verschiedenen  Stellen  wurden  die  Zersetzungen  der  Acetate 
abgehandelt,  es  sind  die  folgenden : 

1)  Kaliumacetat  liefert  bei  der  Electrolvse:  Aethan  oder  Dimethvl 
(S.  76). 

2)  Natriumacetat  mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  Methan  (S.  75). 

3)  Kaliumacetat  mit  arseniger  Säure  erhitzt  liefert  hakodyloxyd 
(S.  75). 


4)  Ammoniumacetat  verliert  beim  Erhitzen  Wasser,  es  entsteht 
Acetamid  (S.  258). 

5)  Calciumacetat  ergibt  beim  Erhitzen : Aceton  (S.  187). 

6)  Calciumacetat  und  Calciumformiat  ergeben  beim  Erhitzen:  Alde- 
hyd (S.  187). 

7)  Calciumacetat  und  die  Calciumsalze  höherer  Fettsäuren  liefern 
beim  Erhitzen  gemischte  Methylalkylketone  (S.  18  0- 

Propionsäure.  Buttersäiiren.  Valeriansäuren. 


Die  folgende  Zusammenstellung’'  enthält  Schmelzpunkte,  Siede- 
punkte und  specifische  Gewichte  der  normalen  Säuren  und  ihrer 
Isomeren. 


Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Fettsäuren. 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Sp.  Gew. 

Propionsäure,  Methylessigsre. 

CHaCHg_  COoII 

— 

140° 

0,9920  (18°) 

n-Buttersäure,  Aethylessigsre. 

CH3(CH2)2C02H 

— • 

163° 

0.9587  (20°) 

Isobuttersre.,  Dimetliylessigs. 

chZh-  co*h 

— 

155° , 

0,9490  (20°) 

n-Valeriansre.,  n-Propylessigs. 

CH.,(CH.,)qCO,H 

— 

186° 

0,9568  (0°) 

Isovaleriaus.,  Isopropylessigs. 

c3h7.ch2  co2h 

— 

174° 

0,9470  (0°) 

Methylaethylessigsäure 

I!1!-1  >JlUCOoH 

— 

175° 

0,9410  (210) 

Tri  methylessigsre.,  Pivalius. 

(CH3)3.C_  co2h 

35° 

11  >3° 

— 

Propionsäure,  Methylessigsäure  [Propansäure]  CH3CH2C02H, 
entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildung’sweisen  der  Fettsäuren  (S.  234): 

1)  Durch  Oxydation  von  Propylaldehyd  und  n-Propylcilkohol  mit 
Chromsäure.  2)  Durch  Keduction  von  Acrylsäure  CH=CH.C02H.  3)  Durch 
Keduction  von  Milchsäure  CH3.CH(0H).C02H  und  Glycerinsäure  CH2 
(OH)CH(OH)C02H.  Synthetisch:  4)  Aus  Aethylalkohol  durch  Um- 
wandlung von  Jodaethyl  in  Cyanaethyl  oder  Propionitril.  5)  Aus  Natrium- 
aethylat  und  Kohlenoxyd.  6)  Aus  Natriumaethyl  und  Kohlendioxyd.  Durch 
Abbau:  7)  Aus  Methylaethyl-,  Methyipropyl-,  Diaetliyl-keton  durch  Oxy- 
dation. 8)  Aus  Methylacetessigester  mit  alkoholischem  Kali  neben  Aethyl- 
methylketon.  9)  Aus  Methylmalonsäure  oder  Isobernsteinsäure  beim  Er- 
hitzen. 

Bemerkenswerth  ist  ihre  Bildung*  durch  Spaltpilzgährung  aus 
äpfelsaurem  und  milchsaurem  Kalk  (B.  12,  479;  17,  1190). 

Die  Propionsäure  wurde  zuerst  1847  von  Gottlieb  durch  Schmelzen 
von  Rohrzucker  mit  Aetzkali  erhalten.  Den  ihr  von  Dumas  beigelegten 
Namen  Propionsäure,  abgeleitet  von  TiQonos  der  erste,  jiiojv  fett,  verdankt 
sie  ihrer  Eigenschaft,  sich  mit  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung 
als  Oel  abscheiden  zu  lassen,  sie  ist  die  erste  Säure,  die  im  Verhalten  I 
sich  den  höheren  Fettsäuren  nähert. 

Baryumsalz  (CoIIjO^Ba -f-  H20,  Prismen.  Silbersalz  CglljCLAg, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Buttersäuren  C4H802.  Es  sind  deren  2 Isomere  möglich  (s.  o.): 

1)  Die  normale  Buttersäure,  Aethylessiy säure  [Butansäure], 
Gährunysbutter säure,  kommt  im  freien  Zustande  und  als  Glycerin- 
ester im  Pflanzen-  und  Thierreich  vor,  namentlich  in  der  Kuhhutter,  I 
(bis  5 pct.  neben  viel  Glyceriden  von  Palmitin-,  Stearin-  und  Oel- 
säure),  in  der  sie  1814  von  Chevreul  im  Verlauf  seiner  klassischen  I 
Untersuchungen  über  die  Fette  aufgefunden  wurde.  Als  Hexylester 
findet  sie  sich  im  Oele  von  Heracleum  giganteum,  als  Octylester  p 
im  Oel  von  Pastinaca  sativa.  In  freiem  Zustande  ist  sie  in  der 
Fleischfiüssigkeit  und  im  Schweiss  beobachtet  worden.  Sie  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  und  bildet  U 
sich  bei  der  Buttersäure-Gährung  von  Zucker,  Stärke  und  Milch- 


Buttersäuren.  Valeriansäuren. 


243 


säure  (s.  d.),  sowie  bei  der  Verwesung  und  der  Oxydation  der  Ei- 
weisskörper. 

Man  gewinnt  die  Buttersäure  gewöhnlich  durch  die  Buttersäure- 
gährung  von  Zucker  oder  Stärke,  welche  früher  durch  Zusatz  von  faulenden 
Substanzen  eingeleitet  wurde.  Nach  Fitz  bewirkt  man  die  Buttersäure- 
gährung  von  Glycerin  oder  Stärke  besser  durch  directe  Einsaat  von  Spalt- 
pilzen (Schizomyceten),  namentlich  von  Butyl- Bacillus  und  Bacillus 
subtüis  (B.  11,  49,  53). 

Die  Buttersäure  ist  eine  dicke,  ranzig  riechende  Flüssigkeit, 
die  in  der  Kälte  erstarrt.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung’  durch  Salze  ausgeschieden. 
Ihr  Aethylester  siedet  bei  120°. 

Calciumsalz  (C4H702)2Ca  -f-  H20  (A.  213,  67)  bildet  glänzende 
Blättchen  und  ist  in  der  Wärme  schwerer  in  Wasser  löslich  als  in  der 
Kälte  (in  3,5  Th.  bei  15°);  die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher 
beim  Erwärmen. 

2)  Isobuttersäure,  Dimethylessig säure  [ Methylpropansäure ] 
(CH3)2CH.C02H,  findet  sich  im  freien  Zustande  im  Johannisbrode, 
den  Schoten  von  Ceratonia  siliqua,  als  Octylester  im  Oel  von  Pasti- 
nacci  sativa , als  Aethylester  im  Crotonöl.  Sie  entsteht  nach  den 
allgemeinen  Bildungsweisen,  s.  S.  234. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  die  Isobuttersäure : 
a-Oxy  isobutter  säure  (s.  d.),  durch  Einwirkung’  conc.  Salpetersäure:  Di- 
nitropropan  (S.  159). 

Die  Isobuttersäure  ist  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  mischt 
sich  aber  nicht  mit  Wasser.  Calcium  salz  (C4H;02)2Ca  + 5H20  ist  in 
•lieissem  Wasser  leichter  löslich  wie  in  kaltem. 

Valeriansäuren  C5H10O2.  Es  sind  deren  4 Isomere  möglich 
(vgl.  die  Zusammenstellung  S.  242): 

1)  Normale  Valeriansäure,  n- Propylessig  säure  [Pentansäure] 
CH3.(CH2)3.C02H  entsteht  nach  einigen  der  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, s.  S.  234. 

Die  gew.  officinelle  Valeriansäure  oder  Baldriansäure  findet 
sich  in  freiem  Zustande  und  in  Form  von  Estern  im  Thierreich  und 
in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Baldrianwurzel  von  Valeriana 
ofpcinalis  und  Angelicawurzel  von  Angelica  Archanyehca  und  wird 
aus  ihnen  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung*  gewonnen. 
Sie'  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Isovaleriansüure  mit  optisch 
activer  Methylaethylessig säure  und  ist  daher  ebenfalls  activ.  Künst- 
lich wird  ein  ähnliches  Gemenge  durch  Oxydation  von  Gährungs- 
amvlalkohol  (S.  130)  mittelst  Chromsäuremischung  gewonnen.  Mit 
Wasser  bildet  die  Valeriansäure  ein  officinelles  Hydrat  C,-,II10O2 -f- 
H20,  das  in  26,5  Th.  Wasser  von  15°  löslich  ist. 

2)  Iso  valeriansäure,  Isopropylessiy  säure  [3 -Methylbuteinsäure] 
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(CH3)2.CHCH2C02H,  ist  synthetisch  dargestellt  worden  nach  einigen 
der  allgemeinen  Bildungsweisen  S.  234.  Sie  bildet  eine  ölige,  nach 
Baldrian  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  Oxydation  mit  M11O4K  bildet  die  Isovaleriansäure  ß-Oxyiso- 
valeriansäure  (C  1 I3)2C(( ) II). C I I2.C02H . Bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Salpetersäure  wird  ebenfalls  die  CH  Gruppe  angegriffen,  unter  Bildung 
von  Methyloxybernsteinsäure , ß-Nitroisovaleriansäure  (CH3)2C(N(  )2). 
CH2.C02H  und  ß-Dinitropropan  (CH3)2C(N02)2  (B.  15,  2324),  vgl.  das 
Verhalten  von  Isohuttersäure. 

Ihre  Salze  fühlen  sich,  wie  die  aller  höheren  Fettsäuren,  meist 
fettig  an ; in  kleinen  Stücken  auf  Wasser  geworfen  nehmen  sie,  indem  sie 
sich  auflösen,  eine  rotirende  Bewegung  an.  Baryumsalz  (C^H^^^Ba. 
Calciumsalz  (CgHgO^Ca  -f-  3H20,  ziemlich  luftheständige,  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Das  Zinksalz  (C^HgO^Zn  + 2H20  bildet  grosse,  glän- 
zende Blätter;  beim  Kochen  scheidet  seine  Lösung  ein  basisches  Salz  aus. 

3)  Metliylaetliylessigsänre  [i-MßthylbutanSÜUVB]  ^'^CH.C02H  ent- 
hält ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  ist  daher,  wie  der  entspre- 
chende Alkohol  (S.  130),  in  zwei  optisch  activen  und  einer  optisch  inactiven 
Modification  denkbar.  Auf  synthetischem  Weg  ist  die  optisch  inactive 
Modification  bereitet  worden,  die  man  bis  jetzt  noch  nicht  in  ihre  Compo- 
nenten  zerlegt  hat.  Cal  ein  ms  alz  (Cr)H<)()2)2Ca  -f-  5H2().  Eine  optisch 
active  MethylaetJiylessig  säure  findet  sich,  wie  oben  erwähnt,  neben  der 
Isopropvlessigsäure,  in  der  Baldrian-  und  Angelicawurzel,  sowie  in  den 
Oxydationsproducten  von  Gährungsamylalkohol,  allein  man  hat  sie,  in  Folge 
der  geringen  Krystallisationsfähigkeit  ihrer  Salze,  nicht  von  Isopropylessig- 
säure  frei  gewinnen  können  (A.  204,  159). 

4)  Die  TrimetliyleNsigsäuro,  Pivalinsäure  [Dimethylprop ansäure) 
(CH3)3C.C02H  ist  aus  dem  tertiären  Butyljodid  (CH3)3C.j  (S.  99)  mittelst 
des  Cyanids  erhalten  worden;  ferner  durch  Oxydation  von  Pinakolin 
(S.  213).  Sie  riecht  ähnlich  wie  Essigsäure  und  löst  sich  in  40  Theilen 
Wasser  von  20°.  Baryumsalz  (C5Hy02)2Ba  + 5H20.  Calciumsalz 
(C5H!)02)2Ca  + 5H20. 

Höhere  Fettsäuren. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte 
und  Siedepunkte  der  höheren  Fettsäuren  von  6 Kohlenstoffatomen  an. 
Die  eingeklammerten  Siedepunkte  sind  bei  100  mm  Druck  bestimmt. 


Name 

Formel 

Schmp. 

Sdep. 

Capronsäure  

CH3(CH2)4.C02H 

+8° 

205" 

Isobutvlessigsäure 

(CH3)2CH[CH2]2C02H 

— 

200° 

Sec.Butylessigs.(B.2H,R.931) 

(C2H5)(CH3)CHCH2C02H 

— 

197° 

Diaethylessigsäure  . . . 

HH-zCHCOsH 

— 

190° 

Methyl-n-propylessigsäure  . 

193" 

Metli  yl-isopropylessigsäure 

1 Vy3rl  t 

— 

191" 

Diinethylaethylessigsäure  . 

(CH3)2^rro  , . 
CbH./  2 

—14" 

187° 
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Capronsäure.  Oenanthylsäure.  Caprylsäure.  Pelargonsäure. 


Name 

Formel 

Sclimp. 

Sdep. 

11-Heptylsäur.e,  Oenanthylsre. 

CH3(CH2)5C02H 

—10,5° 

223" 

Methyl-n-butylessigsäure  . 

r?S3^EfHCOoH 

o$Pchco2h 

— 

210" 

Aethyl-n-propylessigsäure  . 

209" 

Methyl-diaethylessigsäure  . 

(a.H^).P0-00äH 

— 

208" 

n-Qctylsäure,  Caprylsäure 

CH3(CH2)6C0.,H 

16,5° 

237" 

n-Nonylsäure,  P eiargonsäure 

CH3(CH9)7C02H 

12,5  " 

254" 

n-Caprinsäure 

CH3(CH2)8C09H 

31,4« 

270» 

n-Undecylsäure 

CH3(CH2)9C02H 

28,5" 

(212,5») 

n-Laurinsäure 

CH3(CH2)10CO2H 

43,5" 

(225") 

n-Tridecylsäure 

CH3(CH9)„C09H 

40,5" 

(236») 

n-Myristinsäure 

CH*(CH9)19C09H 

53,8" 

(220.5°) 

n-Pentadecylsäure  .... 

CH3(CH9)13C02H 

51" 

(260°) 

n-Palmitinsäure 

CtWCH./PiCOoH 

62° 

(278,5») 

n-Margarinsäure 

CH3(CH2)15C02H 

59,9° 

(280.5°) 

n-Stearinsäure  

CH3(CH.,)16CÖ9H 

69,2  " 

(291 ») 

Di-n-octylessigsäure  . 

rCHq(CH9)7l9CHC09H 

38,5" 

— 

n-Arachinsäure 

75" 

— 

Cerotinsäure 

C.)7  H -)4  0 o 

78" 

— 

Melissinsäure 

C'aol 

90" 

— 

Von  diesen  Fettsäuren  finden  sich  fast  ausschliesslich  die  nor- 
malen mit  einer  geraden  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  in  den 
natürlichen  fetten  Oelen  und  festen  Fetten,  die  meist  aus  den  Glv- 
■cerinestern  dieser  Säuren  bestehen.  Technisch  wichtig’  sind  die 
Palmitinsäure  und  die  Stearinsäure. 


Capronsäure,  n-Hexylsäure  CH3(CH2)4C02H  kommt  als  Glyce- 
rinester in  der  Kuhbutter,  in  der  Zieg'enbutter  und  im  Cocos- 
nussöl  vor,  sie  entsteht  neben  Buttersäure  bei  der  Buttersäure- 
g’ährung’. 

Oenanthylsäure,  n-Heptylsäure  CH3(CH2)5C02H  ist  als  Öxy- 
dationsproduct  des  Oenanthols  (S.  196)  leicht  zugänglich. 

Caprylsäure,  n-Octylscinre  CH3(CH2)6C02H  kommt  als  Glycerin- 
ester in  der  Ziegen  butt  er  und  vielen  Fetten  und  Oelen  vor;  ferner 
findet  sie  sich  im  Weinfuselöl. 

Pelargonsäure,  n-Nonylsciure  CH3(CH2)7C02H  findet  sich  in 
den  Blättern  von  Pelargonium  roseum ; sie  entsteht  auch  durch 
Oxydation  des  im  Bautenöl  enthaltenen  n-Nonylmethylketons  (S.  213), 
der  Oelsäure  (S.  281)  und  durch  Schmelzen  der  Undecvlensäure 
mit  Kali. 

Capri nsäure,  n-Decylsäure  CH3(CH2)8C02H  ist  in  der  Kuh- 
butter. der  Ziearenbutter,  dem  Cocosnussöl  und  vielen  Fetten 
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enthalten;  als  Amvlester  kommt  sie  im  Fuselöl  vor.  Sie  ist  die- 
erste  normale,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Fettsäure. 

n-Undecylsäure  CH3(CH2)9C02H  entsteht  durch  Reduction  der 
ZJndecylensäare  (S.  280)  aus  Ricinusöl. 

Laurinsäure,  n-Dodecylsäure  CH3(CH2)10CO2H,  findet  sich  als  Gly- 
cerinester besonders  in  den  Früchten  der  Lorbeeren : Laurus  nobilis  und 
in  den  Pichurimbohnen,  als  Cetylester  im  Wallrath. 

Myristinsäure,  n-Tetradecylsäure  CH3(CH2)12G02H,  findet  sich  in  der 
Muscatbutter : von  Myristica  moschata , als  Cetylester  im  Wallrath,. 
Cocosnussöl,  im  Mv ristin  (B.  18,  2011;  10,  1463),  in  den  Erdmandeln 
(B.  2*2,  1743)  und  in  der  Rindergalle  (B.  25,  1829),  und  als  freie  Säure,, 
sowie  als  Methylester  in  der  Iriswurzel  (B.  26,  2677). 

Palmitinsäure,  n-Hexadecylsäure  CH3(CH2)14C02H.  Ihr  Gly- 
cerinester bildet  zugleich  mit  dem  der  Stearinsäure  und  der  Oelsäure 
den  Hauptbestandteil  der  festen  tierischen  Fette.  In  grösserer 
Menge  ist  die  Palmitinsäure,  teilweise  in  freiem  Zustande,  im 
Palmöl  enthalten.  Als  Cetylester  bildet  sie  den  Hauptbestandteil1 
des  Wallrath,  als  Myricylester  den  Hauptbestandteil  des  Bienen- 
wachses. Am  vorteilhaftesten  gewinnt  man  sie  aus  dem  Oliven- 
öl, dem  Glyceride  der  Palmitinsäure  und  Oelsäure;  ferner  aus  ja- 
panischem Bienenwachs,  das  nur  aus  Palmitinsäure-glycerin- 
ester  besteht  (B.  21,  2265).  Künstlich  erhält  man  sie  aus  Cetylalkohol 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  (S.  132,  234)  auf  270°;  ferner  durch 
Schmelzen  von  Oelsäure  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 

Margarinsäure,  n-Heptadecylsäure  CH3(CH2)15C02H  scheint  nicht 
in  den  Fetten  vorzukommen  ;■  man  erhält  sie  künstlich  durch  Kochen  von 
Cetylcyanid  mit  Kalilauge. 

Stearinsäure,  n-Octodecylsäure  CH3(CH2)16C02H  kommt  mit 
Palmitinsäure  und  Oleinsäure  als  gemischtes  Glvcerid  in  den  festen 
thierischen  Fetten,  den  Talgarten,  vor. 

Arachinsäuro  CH3(CH2)13C02H  findet  sich  namentlich  im  Erdnuss- 
öl von  Arachis  hypogaea.  Synthetisch  ist,  sie  aus  Acetessigester  mittelst 
Octodecyljodid  (aus  Stearylaldehyd)  erhalten  worden  (B.  17,  R.  570).  Die 
ans  Cacaobutter  gewonnene  sog.  Theobromsäure,  bei  72°  schmelzend,  scheint 
mit  der  Arachinsäuro  identisch  zu  sein. 

t'erotinsäure  C27lb(402  oder  C23lb)202  (A.  224,  225)  findet  sich  im 
freien  Zustande  im  Bienenwachs  und  kann  demselben  durch  kochenden 
Alkohol  entzogen  werden.  Ferner  bildet  sie  als  Cerylester  den  Haupt- 
bestandtheil  des  chinesischen  Wachses. 

Mclisslnsäure  C3()Hf;902  entsteht  aus  Myricylalkohol  (8.  133,  234)  durch 
Erhitzen  von  Natronkalk  und  bildet  einen  wachsartigen  Körper,  der  bei 
88°  schmilzt,  aber  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  darstellt. 

Die  hier  nicht  erwähnten,  in  die  Tabelle  aufgenommenen  Fett- 
säuren sind  nach  den  allgemein  synthetischen  Bildungsweisen  erhalten 
worden,  einige  werden  uns  später  als  Oxydationsproducte  oder  Reductions- 
producte  verwickelt  zusammengesetzter  aliphatischer  Verbindungen  begegnen- 
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Die  synthetischen  Bildungsweisen  der  Fettsäuren  sind  nicht  alle 
gleich  geeignet  zum  Aufbau  derselben.  Die  Anwendbarkeit  der  Bildungs- 
weisen 5,  6 und  7 (S.  235)  beschränkt  sich  auf  die  Synthese  der  ein- 
fachsten Glieder  der  Reihe.  Weit  geeigneter  als  diese  Keactionen  sind 
für  die  Synthese  der  höheren  mono-  und  dialkylirten  Essigsäuren  die  auf 
dem  Verhalten  von  Acetessigsäureester  und  Malonsäureester  beruhenden 
Bildungsweisen  10  und  11,  allein  man  kann  der  Natur  der  Sache  nach 
auf  diesem  AYege  keine  trialkylirten  Essigsäuren  bereiten.  Nur  die  Bil- 
dungsweise 4,  die  Synthese  eines  Säurecyanids  aus  dem  Jodid  eines  Alko- 
hols, der  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthält  als  das  Cyanid  und  die 
daraus  bereitete  Säure,  führt  nicht  nur  zu  mono-  und  di-,  sondern  auch 
zu  trialkylirten  Essigsäuren,  die  Nitrile  der  letzteren,  z.  B.  der  Trimethyl- 
essigsäure,  der  Dimethylaethylessig säure  und  der  Diaethylmethyl- 
essigsäure,  sind  aus  den  Jodiden  der  entsprechenden  tertiären  Alkohole 
erhalten  worden.  Die  Nitrilsynthese  vermittelt  den  Aufbau  der  Säuren 
aus  den  Alkoholen,  und  da  man  nach  der  Umwandlungsreaction  4 
(S.  238)  die  Säuren  zu  Aldehyden  und  primären  Alkoholen  reduciren  kann, 
auch  den  Aufbau  dieser  Körperklassen.  In  systematischer  AVeise  wurden 
von  Lieben,  Rossi  und  Janecek  (A.  187,  126)  vom  Methylalkohol 
ausgehend  die  normalen  Säuren  und  die  entsprechenden  Alkohole  bis  zur 
Oenanthsäure  dargestellt  nach  folgendem  Schema: 

CHgOH > CH3J  CHgCN CHgC02H  C-HgCHO 

Methylalkohol  Methyljodid  Methylcyanid  Essigsäure  Acetaldehyd 


CH2OH > CH2J  ->  CH2CN > CH2C02H > CH2CHO 

CH,  CHg  CHg  CHg  CHg  11.  S.  W. 

Aethylälkohol  Aethyljodid  Aethylcyanid  Propionsäure  Propylaldehyd 

Für  den  Abbau  der  normalen  Fettsäuren,  kommen  drei  Keactionen 
in  Betracht.  1)  Die  Bildungsweise  8 (S.  235)  der  Carbonsäuren:  Oxydation 
der  gemischten  Methyl-n-alkylketone,  bei  welcher  die  CO-Gruppe  mit  der 
Methylgruppe  in  Verbindung  bleibt.  2)  Die  Umwandlung  9 (S.  236)  der 
Säureamide  durch  Brom  und  Alkalilauge.  3)  Die  Einwirkung  a-ou  Jod  auf 
Silbersalze. 

Die  erste  der  drei  Reactionen  wurde  von  F.  K rafft  in  systema- 
tischer AVeise  zum  Abbau  der  Stearinsäure  bis  zu  normalen  Fettsäuren 
von  bekannter  Constitution  verwendet,  wodurch  für  die  Stearinsäure 
und  alle  aus  ihr  erhaltenen  niederen  Homologen  ebenfalls  die  normale 
Constitution  folgte.  Durch  Destillation  von  stearinsaurem  Baryum 
(C17H3,  C02)2Ba  und  essigsaurem  Baryum  (CH3C02)2Ba  entsteht  Ilepta- 
decylmethylketon  C17Hg5COCHg,  welches  durch  Oxydation  in  Margarin- 
säure  C1(iHggCO.>I  I und  Essigsäure  gespalten  wird.  Margari nsaures  Baryum 
und  essigsaures  Baryum  liefern  Hexaclecylmethylketon  CjgHgg.CO.CH3, 
dieses  bei  der  Oxydation  Palmitinsäure  C1;VHg1CÜ2H  und  Essigsäure  u.s.w.: 


’nHgöCOCK 

’I7Hg.COO/ 


(CH3COo)2Ba 
dest. 


Cj.HgsCOCHg 


Cr(>3 


Stearinsaures  Baryum 
Ba 


CldHggCOOx, 


CjgHggCOO/1 
Mar  gar  in  s aure  B ary  u m 


CjßHggCOCHg 


C16HggC02H 
Margari»  säure 

->  CjrjHgjC02lI 
Palmitinsäure. 
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Die  zweite  Methode  wurde  von  A.  W.  Hofmann  (B.  19,  1433)  ent- 
deckt, sie  wird  genauer  erst  bei  den  Säureamiden  und  Nitrilen  abgehan- 
delt (S.  260,  262),  hier  soll  nur  eine  schematische  Darstellung  ihres  Verlau- 
fes gegeben  werden.  Die  Amide  der  Säuren  werden  durch  Brom  und 
Natronlauge  unter  Abspaltung  der  CO  Gruppe  als  C02  in  die  nächst  nie- 
deren primären  Amine  umgewandelt,  die  durch  weitere  Behandlung  mit 
Brom  und  Natronlauge  das  Nitril  einer  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Carbonsäure  liefern,  deren  Amid  derselben  Umwandlung  fähig  ist.  Auf 
diese  \\  eise  kann  man  die  leichter  zugänglichen  höheren  normalen  Fett- 
säuren in  die  niedrigeren  um  wandeln: 


C13H27CONHjj 

Myristinamid 


C13H27NH2 


c12h25cn 


->  c12h25conh2 

Tridecylamid. 


Tridecylamin  Tridecylnitril 

3)  Einwirkung  von  Jod  auf  Silbersalze:  Silberacetat  liefert  neben 
C02  den  Essigsäuremethylester;  Silbercapronat  neben  C02  den  Capron- 
säureamvlester  (B.  25,  ff.  581;  26,  R.  237): 

2CH3C02Ag  -1-  J2  = CH3C02CH3  + C02  + 2AgJ. 


Technische  Yeriverthung  der  Fette  und  fetten  Oele. 

Die  thierischen  Fette,  vor  allen  Hammeltalg  und  Rinder- 
talg, deren  Natur  durch  Che  vre  ul ’s  im  Anfang  dieses  Jahrhun- 
derts ausgeführte  Untersuchungen  aufgeklärt  wurde,  bestehen  haupt- 
sächlich aus  einem  Gemisch  der  Glycerinester  der  Palmitinsäure , 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  die  man  als  Palmitin,  Stearin  und 
Olein  zu  bezeichnen  pflegt.  Man  verwendet  sie  zur  Bereitung* 
von  Kunstbutter  ( Margarine ),  zur  technischen  Gewinnung  von 
Stearinkerzen,  Seifen,  Pflastern  aus  den  in  ihnen  enthaltenen 
Säureresten  und  zur  Herstellung  des  Glycerins,  welches  theilweise 
als  solches  verbraucht,  theils  in  Nitroglycerin  (s.  d.)  umgewandelt 
wird.  Ausser  den  Talgarten  finden  als  Rohstoffe  noch  Palm  fett, 
Cocos nussöl  und  Olivenöl  Verwendung. 

Das  sog.  Stearin  der  Stearinkerzen  bestellt  aus  einem  Ge- 
menge von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Zur  Stearinfabrikation 
werden  feste  Fette,  namentlich  Rinder-  und  Hammeltalg,  mit  Kalk- 
hydrat oder  Schwefelsäure  oder  überhitztem  Wasserdampf  verseift 
und  die  abgeschiedenen  freien  Fettsäuren  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf desti Hirt.  Das  gelbe,  halbfeste  Destillat,  ein  Gemenge  von 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oleinsäure,  wird  durch  Pressen 
zwischen  erwärmten  Platten  von  der  flüssigen  Oelsäure  befreit. 
Die  hinterbliebene  feste  Masse  wird  dann  mit  etwas  Wachs  oder 
Paraffin  zusammengeschmolzen,  um  das  Krystallisiren  beim  Er- 
starren zu  verhindern,  und  in  Kerzenformen  gegossen. 

Verseift  man  die  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  so  ent- 
stehen Salze  der  Fettsäuren  — die  Seifen,  z.  B.  das  palmitinsaure 
Natrium  nach  der  Gleichung: 
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CH2O.CO(CH2)14.CH3  CHoOH 

CHO.CO(CH2)14.CH3  + 3NaOH  = CHOH  + 3CH3(CH2)14.C02Na 

CH2O.CO(CH2)14.CH3  CHoOH 

Palmitin  Glycerin  + palmitinsaures  Natrium. 

Die  Natronsalze  sind  fest  "und  hart  (Kernseifen),  während  die 
Kalisalze  weiche  Massen  darstellen  (Schmierseifen);  durch  Chlor- 
natrium lassen  sich  die  Kaliseifen  in  Natronseifen  überführen.  In 
wenig-  Wasser  lösen  sich  diese  Alkalisalze  klar  auf,  durch  viel 
Wasser  erleiden  sie  aber  eine  Zersetzung,  indem  etwas  Alkali  und 
Fettsäure  frei  werden;  es  beruht  hierauf  die  Wirkung  der  Seifen. 
Die  anderen  Metallsalze  der  Fettsäuren  sind  in  Wasser  sehr  schwer 
oder  gar  nicht  löslich,  lösen  sich  aber  meist  in  Alkohol.  Die  Blei- 
salze, welche  direct  durch  Kochen  der  Fette  mit  Bleioxyd  und 
Wasser  erhalten  werden  können,  bilden  die  sog.  Bleipflaster 
( Emplastra ). 

Die  natürlichen  Fette  enthalten  fast  stets  mehrere  Fettsäuren  (häufig 
auch  Oelsäure).  Um  die  Säuren  von  einander  zu  trennen,  scheidet  man  sie 
aus  den  Alkalisalzen  mittelst  Salzsäure  aus  und  krystallisirt  sie  fractionirt. 
aus  Alkohol;  die  weniger  löslichen,  höheren  Fettsäuren  scheiden  sich  dabei 
zuerst  aus.  Leichter  erreicht  man  die  Trennung  mittelst  fractionirter 
Fällung.  Man  löst  die  freien  Säuren  in  Alkohol,  sättigt  sie  mit  Ammoniak 
und  fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  hinzu. 
Hierbei  scheidet  sich  zuerst  das  Magnesiumsalz  der  höheren  Fettsäure 
aus;  man  filtrirt  dasselbe  ab  und  fällt  die  Lösung  wieder  mit  Magnesium- 
acetat. Die  aus  den  einzelnen  Fractionen  abgeschiedenen  Säuren  unterwirft 
man  aufs  Neue  derselben  Behandlung,  bis  bei  weiterer  Fractionirung  der 
Schmelzpunkt  der  Säure  unverändert  bleibt  — das  Zeichen  der  Reinheit. 
Der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  zweier  Fettsäuren  liegt  meist  niedriger 
als  die  Schmelzpunkte  beider  Säuren  (ähnlich  wie  bei  den  Metalllegirungen). 


Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 

1.  Ester  der  Fettsäuren. 

Die  Ester  der  organischen  Säuren  sind  in  ihrem  Gesammt- 
v er  halten  denen  der  Mineralsäuren  ganz  ähnlich  (S.  141)  und  ent- 
stehen nach  ähnlichen  Keaetionen. 

Bildungsweisen.  1)  Durch  directe  Verbindung  der  Säuren 
mit  Alkoholen,  wobei  zugleich  Wasser  gebildet  wird: 

CoH3G.OH  + CoH,vOH  = CoH;V0.CoH30  + HoO. 

Diese  Umsetzung  findet,  wie  schon  erwähnt  (S.  142),  nur  allmählich 
statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig.  Nimmt 
man  ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  Alkohol  und  Säure,  so  tritt  nach  einigei 
Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wo  keine  Esterbildung  mehr  stattfindet, 
und  das  Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Säure  enthält.  Es  beruht  dies 
darauf,  dass  die  Wärmetönung  der  Reaction  eine  sehr  geringe  ist,  und 
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daher  nach  den  Grundsätzen  der  Thermochemie,  unter  nur  wenig  modi- 
flcirten  Umständen,  die  Keaction  auch  in  umgekehrter  Weise  verlaufen 
kann,  d.  h.  der  Ester  wird  durch  mehr  Wasser  in  Säure  und  Alkohol  zer- 
legt, da  durch  die  Lösung  des  Alkohols  und  der  Säure  in  Wasser  Wärme- 
entwickelt  wird.  Beide  Reactionen  begrenzen  sich  gegenseitig.  Durch 
überschüssigen  Alkohol  kann  mehr  Säure,  durch  überschüssige  Säure  mehr 
Alkohol  in  Ester  umgewandelt  werden.  Vollständiger  und  schneller  ver- 
läuft die  Esterbildung,  wenn  die  Reactionsproducte  dem  Gemenge  bestän- 
dig entzogen  werden.  Es  geschieht  das  entweder  durch  Destillation,  wenn 
der  Ester  leicht  flüchtig  ist,  oder  durch  Binden  des  entstandenen  Wassers 
mittelst  Schwefelsäure  oder  HCl,  wodurch  zugleich  die  positive  Wärme- 
tönung der  Reaction  beträchtlich  erhöht  wird  (vgl.  dagegen  A.  211,  208). 

Practisch  ergeben  sich  hieraus  folgende  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Ester:  a)  Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure  oder 
ihres  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  b)  Oder  (bei  schwer 
flüchtigen  Estern)  man  löst  die  Säure  oder  ihre  Salze  in  über- 
schüssigem Alkohol,  oder  den  Alkohol  in  der  Säure,  leitet  unter 
Erwärmen  HCl-Gas  ein,  oder  fügt  Schwefelsäure  hinzu,  und  fällt 
mittelst  Wasser  den  Ester,  c)  Die  Nitrile  der  Säuren  können  unmittel- 
bar in  Ester  übergeführt  werden,  indem  man  sie  in  Alkohol  löst  und 
HCl  einleitet  oder  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  (S.  263). 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Esterbildung,  welche  für  die- 
chemische  Dynamik  von  Bedeutung  sind,  wurden  von  Berthelot  ange- 
stellt. Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die  Mengen  Alkohol  I 
und  Säure,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die  Schnelligkeit  der 
Reaction),  proportional  sind  dem  Product  der  reagirenden  Massen,  deren 
Menge  beständig  abnimmt,  stellt  Berthelot  eine  Formel  auf,  nach  wel- 
cher die  Reactionsgeschwindigkeit  in  jedem  Zeitmomente  und  der  Grenz- 
werth berechnet  werden  kann.  Eine  ähnliche  Formel  ist  von  van  t Hoff 
abgeleitet  worden  (B.  10,  669);  dieselbe  gilt  nach  Guldberg-Waage  und 
Thomsem  für  alle  begrenzten  Reactionen  (B.  10,  1023).  Eine  Zusammen- 
stellung der  verschiedenen  bezüglichen  Berechnungen  s.  B.  17,  2177;  19, 
1700.  Tn  neuerer  Zeit  sind  diese  Untersuchungen  über  die  Esterbildung  I 
von  Me  lisch  utkin  auf  die  verschiedenen  homolgen  Reihen  der  Säuren 
und  Alkohole  ausgedehnt  worden  (A.  195,  334;  197,  193;  B.  15,  1445, 1572; 

21,  R.  41).  Danach  besitzen  die  primären  normalen  Alkohole  die  gleiche 
Reactionsgeschwindigkeit  mit  Ausnahme  des  Methylalkohols,  der  eine 
grössere  Reactionsfäliigkeit  zeigt.  Die  secundären  Alkohole  werden  lang-  I 
sanier  esterificirt  und  noch  langsamer  die  tertiären  Alkohole.  Bei  den 
Säuren  übertrifft  die  Ameisensäure  die  Essigsäure  und  diese  die  Homo- 
logen an  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterificirung,  die  mit  wachsendem  ■ 
Moleciil  allmählich  abnimmt.  Die  Säuren,  bei  welchen  an  der  Carboxyl-  I 
gruppe  ein  primäres  Alkyl  steht,  haben  die  grösste,  die  mit  mit  secundärem 
Alkyl  eine  kleinere  und  die  mit  tertiärem  Alkyl  die  kleinste  Anfangs-  I 
geschwindigkeit. 

Ferner  sind  folgende  Bildungweisen  bemerkenswert!) : 2)  Um-  I 
setznng  von  Alkylestern  der  Mineralsäuren  mit  den  Salzen  organi-  H 
scher  Säuren. 
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a)  Von  Alkylhaloi'den  (J)  mit  Salzen  (A g)  der  Säuren : 

C2H5J  CHgCOOAg  = CH3COOC2H5  -f-  AgJ. 

b)  Von  alkylschwefelsauren  Salzen  mit  fettsauren  Alkalisalzen: 

BO***  + CHgCOOK  = ch3cooc2h5  + so<2k- 

3)  Einwirkung’  der  Säurechloride  (S.  253)  oder  Säureanhydride 
(S.  256)  auf  Alkohole  oder  Alkoholate: 

a.  C2H5OH  + CHgCOCl  = CH3COOC2H5  + HCl. 

b.  C2H5ÖH  + (CH3C0).20  = CH3COOC2H5  + CHgCOOH. 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  Fettsäuren  sind  meist  flüssige, 

neutrale  Flüssigkeiten,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser 
aber  meist  unlöslich  ist.  Viele  derselben  besitzen  einen  angenehmen 
Fruchtgeruch,  werden  in  grösserem  Maassstab  technisch  dargestellt 
und  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  künstliche  Frucht- 
essenzen; durch  Mengen  der  verschiedenen  Ester  lassen  sich  fast 
alle  Fruchtgerüche  darstellen.  Die  höheren  Fettsäureester  finden 
sich  in  den  natürlichen  Wachsarten. 

Ueber  die  Sdep.  der  Fettsäureester,  ihre  spec.  Gew.  und  spec.. 
Volume  s.  B.  14,  1274;  A.  218,  337;  220,  290,  319;  223,  247. 

U m w andl u n g e n.  1)  D urch  Erhitzen  mit  Wasser  werden 
die  Fettsäureester  theilweise  in  Alkohol  und  Säure  gespalten. 
Schneller  und  vollständig  ündet  diese  Zerlegung  „Verseifung“- 
(S.  234,  249)  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  namentlich  in  alkoholi- 
scher Lösung-  statt: 

C2H3.O.O.C2H5  4-  KOH  = C2H3O.OK  + C2H5.OH. 

Ueber  die  Geschwindigkeis  der  Verseifung  durch  verschiedene  Basen 
s.  A.  228,  257;  282,  103;  B.  20,  1634. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  die  Ester  werden  diese- 
in  Amide  verwandelt  (S.  259): 

C2H3O.O.C2H5  + NH3  = C2H3O.NH2  + C2H5.OH. 

3)  Beim  Erhitzen  mit  den  Ha  logen  Wasserstoff  säuren  werden  die 
Ester  in  Säuren  und  Haloi'dester  gespalten  (A.  211,  178): 

C2H3O.O.C2H5  +'  HJ  = C2H3O.OH  + c2h5j. 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  PCI-,  wird  der  extraradicale  Sauerstoff 
durch  Chlor  ersetzt  und  beide  Radicale  werden  in  Halogenverhindungen 
übergeführt.  Ueber  den  Verlauf  dieser  lieaction  vgl.  Oxalsäureestev : 

C2H3O.O.C2H5  + PC15  = C2H30C1  + C2H6C1  + P0C13. 

5)  Die  Ester  mit  hohen  Alkoholradicalen  zerfallen  beim  Erhitzen 
oder  beim  Destilliren  unter  Druck  in  Fettsäuren  und  Olefine  (S.  86). 

Ester  der  Essigsäure.  Essiirsänre-metlij-lester,  Methyl aCet at  C2H302. 
CHg,  Sdep.  57,5°,  sp.  Gew.  0,9577  (0°),  findet  sich  im  rohen  Holzgeist.. 
Durch  Chlor  wird  zuerst  der  Alkoholrest  substituirt:  C2H302.CH2(d,  Sdep. 
150°,  C2H302.CHC12,  Sdep.  148°. 

Essigsäureaethylester,  Essigester  C2H302.C2H5,  Sdep.  <7°,  sp^ 
Gew.  0,9238  (0°),  wird  aus  Essigsäure,  Alkohol  und  Schwefelsäure 


'252 


Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 

technisch  dargestellt ; als  Aether  aceticus  officinell.  Er  ist  das  Aus- 
gangsmaterial  zur  Bereitung  des  Acetessigesters  CH3.C0.CH2C02C2Hr> 
(s.  d.),  dem  einen  Generator  des  Antipyrins.  Durch  Chlor  wird  eben- 
falls der  Alkoholrest  angegriffen. 

n-Propylester,  Sdep.  101°.  Isopropylester,  Sdep.  91®.  n-llutylester, 
Sdep.  124°.  Isobutylester,  Sdep.  116®.  Sec.  ßutylester,  Sdep.  111°.  Tert. 
Kutylester,  Sdep.  96°.  n-Amylester,  Sdep.  148°.  li-PropylmetliylcarbinoIacetat 
(OH3CH2CH2)(  CH3).CH  OCOCH  3,  Sdep.  1 33®.  Isopropylmetliylrarbinolacetat, 
Sdep.  125°,  zerfällt  bei  200°  in  Amylen  und  Essigsäure. 

lsobutylcarhinolacetat,  Essige  st  er  des  GührungsamylalkoJiols, 
Sdep.  140°,  ertheilt  seiner  verdünnten  alkoholischen  Lösung  den 
Geruch  nach  Birnen  und  findet  als  Birnöl  (pear-oil)  Anwendung. 

E.-n-liexylester,  Sdep.  1(39 — 170°,  findet  sich  im  Oel  von  Heracleum 
giganteum,  er  riecht  obstartig.  E.-n-octylester,  Sdep.  207®,  findet  sich 
ebenfalls  im  Oel  von  Heracleum  giganteum,  riecht,  nach  Apfelsinen. 
Höhere  Essigsäureester  s.  A.  233,  2(30.  Allylester,  Sdep.  90 — 100®. 

Orthoessigsiiureester  CHgC(OC2Hg)3,  Sdep.  132®,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  a-Trichloraethan  oder  Methylchlor oform  CH3CC13  (S.  105) 
mit  Xatriumaethylat  in  ätherischer  Lösung. 

Ferner  haben  wir  in  den  Additionsproducten  der  Aldehyde  und 
Essigsäureanhydrid  die  Essigester  (S.  199)  der  in  freiem  Zustand  nicht 
existenzfähigen  Glycole  kennen  gelernt,  als  deren  Anhydride  man  die 
Aldehyde  auffassen  kann. 

Bei  den  mehrsäurigen  Alkoholen  werden  später  stets  ihre  Essigester 
beschrieben,  aus  deren  Verseifung  man  einen  Rückschluss  auf  die  Zahl 
der  in  dem  Alkohol  vorhandenen  Hydroxylgruppen  ziehen  kann. 

Ester  der  Propionsäure.  Methylestcr,  Sdep.  79,5®.  Aethylester, 
Sdep.  98,8®.  n-Propylester,  Sdep.  122®.  Isobutylester,  Sdep.  137®.  Isoainyl- 
cstcr,  Sdep.  1(30®,  riecht  ähnlich  wie  Ananas,  vgl.  A.  233,  253. 

Ester  der  n-Buttersäure.  Methylestcr,  Sdep.  102,3®,  riecht  nach 
Reinetten.  Aetbylester,  Sdej>.  120,9°,  riecht  ananasartig,  wird  zur  künst- 
lichen Rumfabrikation  verwendet,  seine  alkoholische  Lösung  bildet  das 
künstliche  Ananas  öl  (pineapple  oil).  n-Propylester,  Sdep.  143®,  Iso- 
propylester,  Sdep.  128®,  Isobutylester,  Sdep.  157®.  Isoamylester,  Sdep.  178®, 
riecht  nach  Birnen.  u-Hexylester,  Sdep.  20;), 1,  und  u-Octylester,  Sdep.  244 
bis  245®,  finden  sich  im  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum, 
letzterer  auch  im  Oel  der  reifen  Früchte  von  Pastinaca  sativa  (A.  103, 
193;  166,  80;  233,  272). 

Ester  der  Isobuttersälire.  Methylester,  Sdep.  92,3®.  Aetbylester, 
Sdep.  110®.  n-Propylester,  Sdep.  135°  (A.  218,  334). 

Ester  der  Valeriansauren.  n-Aethyiestor,  Sdep.  144®  (A.  233,  274). 
Aetbylester,  Sdep.  135°.  Isoamylester,  Sdep.  194°.  Mcthylaethylcssiirsiiure- 
aethvlester,  Sdep.  133,5®  (A.  195.  120).  Trimethylessitrsiiureaetliy lester,  Sdep. 
118®  (A.  173,  372). 

Ester  der  Hexyl säuren,  n-n.-aethyic.ster,  Sdep.  1(37®.  isobutyi- 
essiirsäure-aethylester,  Sdep.  161°. 

ii-Heptylsäureaet  hy lest er,  Sdep.  1S7 — 1<S8®.  n-Octylsiiureaetliylester,  Sdep. 
207 — 208®  (A.  233,  282).  n-Nonylsünreaethylester,  Sdep.  227 — 228°.  n-t'aprin- 
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KÜiire-aetliylester,  Sdep.  243 — 245".  n-Caprinsäure-isoamyleKter  siedet  nicht 
unzersetzt  bei  275 — 230";  Hauptbestandteil  des  Weinfuselöls. 

Laurinsäure-aethylester,  Sdep.  269°.  Myristinsiiure-aetliylester,  Sclimp. 
10—11°,  Sdep.  295°. 


Wallrath  und  die  Wachsarten. 

Einige  hochmoleculare  Ester  kommen  fertig  gebildet  im  Wall- 
rath und  in  den  Wachsarten  vor,  wie  schon  mehrfach  bei  den 
betreffenden  Alkoholen  und  Säuren  erwähnt  wurde.  Die  'Wachs- 
arten unterscheiden  sich  von  den  Fetten  dadurch,  dass  sie  aus 
Estern  hochmolecularer  ei n säuriger  Alkohole  bestehen,  während 
die  Fette  aus  Estern  des  dreisäurigen  Alkohols  : Glycerins  bestehen. 
Der  Wallrath  gehört  zu  den  Wachsarten. 

Der  Wallrath,  Cetciceum,  Sperma  Ceti,  findet  sich  in  dem  Gele 
der  Schädelknochen  der  Wale,  namentlich  des  Physeter  macrocepha- 
lus  und  scheidet  sich  beim  Stehen  und  Abkühlen  als  weisse  krv- 
stallinische  Masse  aus,  die  man  durch  Auspressen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  reinigt.  Er  besteht  aus  Palmitinsäiire-cetylester 
Ci«H3102.C16H33,  der  aus  heissem  Alkohol  in  wachsglänzenden  Nadeln 
oder  Blättern  krystallisirt  und  bei  49°  schmilzt.  Im  Vacuum  ist  er 
unzersetzt  flüchtig;  unter  Druck  destillirt,  zerfällt  er  in  Hexadecylen 
und  Palmitinsäure.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung'  zer- 
fällt er  in  Palmitinsäure  (S.  246)  und  Cetylalkohol  (S.  132). 

Die  Wachsarten.  Das  gew.  Bienenwachs  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Cerotinsäure  C27H54O2  mit  Palmitiiisäure-inyricylester  ^16^3102- 
C3(,H6y.  Beim  Kochen  des  Wachses  mit  Alkohol  wird  die  Cerotinsäure:  C e- 
rin  extrahirt,  während  der  Ester:  Myricin  hinterbleibt  (A.  224,  225). 
Ueber  andere  Bestandteile  des  Bienenwachses  s.  A.  235,  106. 

Das  C a r n a u b a w a c li  s,  aus  den  Blättern  des  Carnaubabaumes, 
schmilzt  bei  83°  und  enthält  freien  Cervlalkohol  und  verschiedene  Säure- 
ester  (A.  223,  283). 

Das  chinesische  Wachs  besteht  aus  Cerotinsänre-eerylester 
C27H5302.C27H55.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Cerotinsäure  und 
Cervlalkohol  zerlegt. 


2.  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  der  Säuren. 

Unter  Haloi'danhydriden  der  Säuren  oder  Säurehaloiden  ver- 
steht man  die  Verbindungen,  welche  durch  Ersetzung  des  Hydroxvls- 
der  Säuren  durch  Halogene  entstehen;  sie  sind  die  Halogenverbin- 
dungen der  Säureradicale  (S.  219).  Man  nennt  sie  Haloidanhydride, 
weil  man  sie  als  gemischte  Anhydride  (S.  256)  der  Fettsäuren 
und  der  Halogenwasserstoffsäuren  auffassen  kann,  entsprechend  der 
Bildungsweise  1)  der  Säurechloride. 
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Säurechloride.  1)  Aus  Fettsäure  und  Chlorwasserstoff  mit  P205: 

PoO  K 

CH3COOH  4-  HCl — * CH3COCI  + H20. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyde: 

CH3COH  + CE  = CHgCOCl  + HCl. 

A\'eit  wichtiger  ist  die  Bildungsweise:  3)  Einwirkung' von  Ha- 
logenphosphorverbindungen auf  Säuren  oder  Salze,  entsprechend 
der  Bildung  der  Alkylhaloi'de  aus  den  Alkoholen  (S.  97): 

a)  CH3COOH  + PC15  = CH3COCl  + P0C13  + HCl, 

b)  3CH3COOH  + PClg  ==  3CH3C0C1  + POgHg, 

c)  2CH3.COONa  + POCI3  = 2CH3C0C1  4 POsNa  + NaCl. 

Im  letzteren  Falle  entsteht  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
fettsaurem  Salz  das  Anhydrid  der  Fettsäure  (S.  256).  Die  Einwirkung 
besonders  auf  die  Salze  ist  sehr  heftig. 

4)  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Phosphorchloride  wirkt  auch  Kohlen- 
oxy Chlorid  auf  die  freien  Säuren  und  ihre  Salze,  indem  Säurechloride 
und  Säureanhydride  gebildet  werden,  ein  Verfahren,  das  zu  fabrik- 
mässiger  Darstellung  derselben  Anwendung  gefunden  (B.  17,  1285;  21,  1267) : 

C0H3O.OH  + COCl2  = CoIIgOCl  + C02  4-  HCl. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Zinkalkyle  entstehen  eben- 
falls Säurechloride  (S.  235). 

Geschichte.  Das  erste  Säurechlorid  erhielten  Li  e big  und 
Wohl  er  1832  beim  Behandeln  von  Benzaldehyd  CgH5COH  mit  Chlor,  es 
war  das  Benzoy  lchlorid  CßHgCOCl,  das  Chlorid  der  einfachsten  aroma- 
tischen Säure,  der  Benzoesäure.  1846  entdeckte  Cahours  die  Bildungs- 
weise a r 0 m a tische  r S ä u r e c li  1 0 r i d e durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Monocarbonsäuren.  1851  stellte  Gerhardt  (A.  87,  63) 
durch  Behandlung  von  Natriumacetat  mit  Phosphoroxychlorid  zuerst  das 
Acetylchlorid  dar. 

Säurebromide.  1)  In  ähnlicherWeise  wie  die  Chlorverbindungen 
des  Phosphors  wirken  seine  Bromverbindungen  auf  die  Fettsäuren  oder 
ihre  Salze.  Anstatt  fertigem  Bromphosphor  kann  man  auch  ein  Gemenge 
von  Phosphor  (amorphem)  und  Brom  zur  Anwendung  bringen. 

2)  Eine  sehr  merkwürdige  Reaction  führt  von  einigen  Bromderivaten 
des  Aetbylens  zu  Bromiden  gebromter  Essigsäuren  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft,  wobei  eine  intramoleculare  Atomverschiebung 
(S.  44)  stattfindet  (B.  13,  1980;  21,  3356): 

o 

uns.  Dibromaethylen  CII2=CBr2 — ■*  CHoBr.COBr  Bromacetylbromid 

o 

Tribromaethylen  CHBr=CBr2 > CHBr2.COBr  Dibromacetylbromid. 

Säurejodide.  Die  Jodide  der  Säureradicale  können  nicht  aus 
den  Säuren,  wohl  aber  aus  den  Säureanhydriden,  durch  Einwirkung  von 
.Todphosphor,  sowie  aus  Säurechloriden  mit  .Todcalcium  gewonnen  werden. 

Säurefluoride.  Acetylfluorid,  ein  Phosgen-ähnlich  riechendes  Gas, 
entsteht  aus  Acetylchlorid  mit  AgFl  oder  AsF13  (B.  25,  R.  502). 

E i g e n s c h a f t e n un d U m w a 11  d 1 u 11  g’  e n.  Die  Halo'idanhv- 
dride  der  Säuren  sind  stecheild  riechende  Flüssigkeiten,  welche  an 
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•der  Luft  rauchen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  sinken  darin 
unter  und  zersetzen  sich  damit  1)  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  Carbonsäuren  und  Halogenwasserstoff- 
säuren. Die  Reaction  ist  um  so  energischer,  je  leichter  die  ent- 
sprechende Säure  in  Wasser  löslich  ist. 

Aehnlich  neagiren  die  Säurechloride  auf  viele  andere  Körper. 
2)  Mit  den  Alkoholen  oder  den  Alkoholaten  bilden  sie  die  zusammen- 
gesetzten Aether  oder  Ester  (S.  251).  3)  Bei  der  Einwirkung  auf 
Salze  oder  die  freien  Monocarbonsäuren  entstehen  die  Anhydride 
der  Säuren  (S.  256).  4)  Mit  Ammoniak  entstehen  die  Säureamide 
■(S.  259)  u.  s.  w. 

5)  Durch  Natriumamalgam,  oder  besser  Natrium  und  Alkohol 
können  die  Säurechloride  in  Aldehyde  und  Alkohole  übergeführt 
werden  (S.  115,  187).  6)  Durch  Einwirkung  der  Zinkalkyle  auf  die 

Säurechloride  entstehen  Ketone  und  tertiäre  Alkohole  (S.  206,  116). 
7)  Durch  Einwirkung  von  Cvansilber  gehen  sie  in  die  sog.  Säure- 
cyanide über,  die  als  Nitrile  der  a-Ketoncarbonsäuren  im  Anschluss 
an  diese  Säuren  beschrieben  werden.  8)  Di-  und  Polycarbonsäuren 
(s.  d.),  welche  die  Fähigkeit  haben  Anhydride  zu  bilden,  gehen  bei 
der  Behandlung  mit  Säurechloriden,  besonders  Acetylchlorid,  in  ihre 
Anhydride  über. 

Acetylchlorid  [Aethanoylchlorid]  CHgCOCl,  Sdep.  55°.  Es  ent- 
steht nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  der  Säurechloride  und 
wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  PC13  (2  Th.)  auf  Essigsäure 
(3  Th.)  oder  von  POCl3  (2  Mol.)  auf  Essigsäure  (3  Mol.),  so  lange 
noch  Salzsäure  entweicht,  und  dann  destillirt  (A.  175,  378).  Zur  Rei- 
nigung destillirt  man  das  Chloracetyl  nochmals  über  wenig*  trocknes 
Natriumacetat.  Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit 
vom  sp.  Gew.  1.130(0°).  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sehr  energisch. 
TTmwandlungen  s.  o.  Durch  Chlor  wird  es  in  Chlorsubstitutions- 
producte  übergeführt,  in  Chloride  der  Chloressigsäuren  (S.  270). 

Acetylbromid,  Sdep.  81°.  Acetyljodid,  Sdep.  108°.  Proplonylchlnrid 
CH3CII9COCI,  Sdep.  80".  P.-bromid,  Sdep.  104".  P.-jodid,  Sdep.  127°. 
n-Butyryldilorid  CH3(CH2)2C0C1 , Sdep.  101°.  n-B.-bromid,  Sdep.  128°. 
n-B.-jodid,  Sdep.  146 — 148°.  Isobutyrylchlorid  (CH3)2CHC0C1,  Sdep.  92". 
Isob.-bromid,  Sdep.  116 — 118°.  Isovalerylchlorid  (CHglgCHCH^OCl,  Sdep. 
113,5 — 114.5°.  Isov.-broinid,  Sdep.  143°.  Isov.-jodid,  Sdep.  168°.  Trinietliyl- 
essigsäureolilorid  (CHg)gC.COCl,  Sdep.  105 — 106°.  n-Cni>rojisäiirechIorid  CHg 
(CH^COCl,  Sdep.  151 — 153°.  Diaetliylncetylelilorid  (CgHg^CHCOCl,  Sdep. 
134 — -137°.  Diiiietliylnetliylessig.säiireclilorid  (CHgjgiCgH^C.COCl,  Sdep.  lo2". 

Ueber  die  Chloride  höherer  Fettsäuren  s.  B.  17,  1378;  19,  2982; 
23,  2384. 
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3.  Säiireanhydride. 

Die  Säiireanhydride  sind  die  Oxyde  der  Säureradicale.  In 
den  Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  sind  zwei  Säureradicale 
durch  ein  Sauerstoffatom  verbunden;  sie  entsprechen  den  Oxyden 
der  einwerthigen  Alkoholradicale  — den  Aethern. 

Die  einfachen  Anhydride,  welche  zwei  gleiche  Kadicale  ent- 
halten, sind  meist  unzersetzt  destillirbar,  während  die  gemischten  An- 
hydride, mit  zwei  verschiedenen  Radicalen,  bei  der  Destillation  in  zwei 
einfache  Anhydride  zerfallen: 


9c2h30v()_  C2H30x()  , c5 

Cr,HqO/  ” C.>Ho(KU  r C= 


H9Ox0 


5H9O/' 

Man  scheidet  sie  daher  aus  dem  Ileactionsproduet  nicht  durch  Destillation, 
sondern  durch  Extraction  mit  Aether  ab. 


Bildungs  weisen.  la)  Durch  Einwirkung  der  Chloride  der 
Säureradicale  auf  die  wasserfreien  Salze,  namentlich  die  Alkalisalze 
der  Säuren : 

C2H3.O.OK  4 C2H30.C1  = 4.  KCl. 

lb)  Die  Anhydride  der  höheren  Fettsäuren  können  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  letztere  gewonnen  werden  (B.  10,  1881). 

2)  Einwirkung  von  Phosphoroxvchlorid  (1  Mol.)  auf  die  trocke- 
nen Alkalisalze  der  Säuren  (4  Mol.).  Das  zunächst  gebildete  Säure- 
chlorid wirkt  sogleich  auf  überschüssiges  Salz  ein  wie  bei  Bildungs- 
weise 1 : 


I.  Phase:  2C2H8O.OK  + POCl3  = 2C2H30.C1  + P03K  + KCl. 

II.  Phase:  C2H3O.OK  + C2H3ÖC1  = (C2II80)20  4 KCl. 

3)  Aehnlieh  wie  POCl3  wirkt  auch  Phosgen  COCl2,  wobei  zugleich 
Säurechloride  gebildet  werden  (S.  254). 

4)  Eine  directe  Umwandlung  der  Säurechloride  in  Säureanhydride 
erfolgt  bei  ihrer  Einwirkung  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  *220,  14): 

2C2H30C1  -f  C204H2  = (C2H30)20  + 2HC1  4 C02  -f  CO. 

Geschichte.  Die  Säureanhydride  wurden  1851  von  Charles- 
Gerhardt  entdeckt.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Entdeckung  für  die 
Typentheorie  wurde  schon  in  der  Einleitung  hingewiesen  (S.  23). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Säureanhydride  sind 
flüssige  oder  feste  Körper  von  neutraler  Keaction,  die  in  Aether 
löslich  sind.  Ihr  Siedepunkt  liegt  höher  als  derjenige  der  zuge- 
hörigen Säure.  1)  Durch  Wasseraufnahme  gehen  sie  in  die  freien 
Säuren  über: 

(CH3C0)20  + H,0  = 2CH3COOH. 

2)  Mit  Alkoholen  bilden  sie  Ester: 

(CH8C0)20  4 C2H5OH  = CH8COOC2H5  4 CH3COOH. 

3)  Mit  NH3  und  primären  und  secundären  Aminen  geben  sie 
Amide  und  Ammoniumsalze: 

(CH3C0)20  4 2NH3  = CH3CONH2  4 CH3COONH4. 


Säurehyperoxyde.  Thiosäuren. 


4)  Mit  IIC1,  Hßr,  HJ  erhitzt  zerfallen  sie  in  Säurehaloide  und 

freie  Säure:  (CH3CO)20  + HCl  = CH3COCl -4  CH3COOH. 

5)  Durch  Cl2  werden  sie  in  Säurechloride  und  gechlorte  Säuren 

verwandelt:  (CH3C0)20  + Cl2  = CH3COCl  + Cl.CH2.COOH. 

6)  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Anhydride  in  Aldehyde 
und  primäre  Alkohole  umgewandelt. 

7)  An  Aldehyde  addiren  sich  die  Anhydride  zu  Estern  (S.  190). 

Essigsäureanhydrid  [Aethansmireanhydrid]  (CH3C0)20,  Sdep. 

137°,  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  sp. 
Gew.  1,073  (20°). 

Man  stellt  cs  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  wasserfreiem 
Natriumacetat  (3  rI  h.)  mit  POCl3  (1  Th.),  oder  des  Beactionsproductes  von 
gleichen  Theilen  Acetylchlorid  und  Natriumacetat  dar. 

Propionsäuren  nhydrhl  (C3H50)20,  Sdep.  168°.  Buttprsnureaiiliydrhl, 
Sdep.  191- — 193°.  Isobuttersiiiirpanliydrhl,  Sdep.  181,5®.  n-Caproiisäureaiiliy- 
drid  siedet  bei  241  — 243 0 unt.  Zers.  Oenatitlisiinreanliydrid  siedet  bei  255 
— 258°  unt.  Zers.  Pelargonsäureanliydrid,  ScKmp.  -|-5®.  Palniitinsäuroanliy- 
drid,  Schmp.  04°. 


4.  Säureliy peroxyde. 

Die  Hyperoxyde  der  Säureradicale  entstehen  beim  Erwärmen 
der  Chloride  oder  der  Anhydride  in  ätherischer  Lösung  mit  Baryumhyper- 
oxyd  (B  r o d i e,  Pogg-.  121 , 382) : 

2C2H30.C1  + Ba02  — (C2H30)202  + P>aCl2. 

Aoetylliyperoxyd  ist  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Es  ist  sehr  Unbeständig,  wirkt 
stark  oxvdirend,  scheidet  Jod  aus  K.T  Lösung  aus  und  entfärbt  Indigo- 
lösung. Im  Sonnenlicht  wird  es  zersetzt;  beim  Erwärmen  explodirt  es 
heftig.  Durch  Barytwasser  wird  es  zerlegt,  unter  Bildung  von  Baryum- 
acetat  und  Baryumhyperoxyd. 

5.  Thiosäuren. 

Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  einer  Monocarbonsäure  durch  Schwefel 
ersetzt,  so  sind  drei  Fälle  möglich: 

1)  R'.CO.SH  Thiosäuren  [Thiolsäuren]. 

2)  R'.CS.OH  Thionsäuren. 

3)  R'.CS.SH  Dith ionsäuren  [ Thionth iolsäuren] . 

Aliphatische  Säuren  nur  der  ersten  Art  sind  bekannt.  Die  erste 

Thiosäure,  die  Thiacetsäure  CHgCOSII,  ist  von  Kekule  (A.  90,  309) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Essigsäure  erhalten  worden: 
öCgHgO.OH  + P2Sß  = 5C2H3O.SH  + P2Oö. 

In  analoger  Weise  werden  aus  den  Säureanhydriden  durch  Phos- 
phorsulfid die  Thioanhydride  gebildet.  Die  Thiosäuren  entstehen  auch 
durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Kaliumsulfhydrat. 

Di(A  widerlich  riechenden  Thiosäuren  entsprechen  den  Thioalkoholen 
oder Mercaptanen  (S.  147),  ihre  Sulfanhydride  den  Säureanhydriden  und 
den  einfachen  Sulfiden,  ihre  Disu  1 fi  d e den  Hyperoxyden  und  Alkyldisulfiden : 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl.  1 ( 
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Aethylmercaptan 

(CH3CH2)2S 
Aethylsultid 
(CH3CH2)2S2 

Aethyldisulfid 


CHq.CH.jSH  CHgCOSH  CH3COOH 

Thiacetsäure  Essigsäure 

(CH3CO)2S  (CH3C0)20 

Thiacetsäureanhydrid  Essigsäureanhydrid 

(CH3CO)2S2  (CH3C0)202 

Acetyldisultid  Acetylhyperoxyd. 

Die  Ester  der  Thiosäuren  entstehen  aus  den  Salzen  der  letzteren 
durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden,  und  durch  Umsetzung  von  Säurechlo- 
riden mit  Mercaptanen  oder  Mercaptiden.  Ferner  werden  sie  durch  Zersetzung 
der  alkylirten  Isotliioacetanilide  mittelst  verdünnter  Salzsäure  gebildet: 

CH3.C(f;' päVr5  + H20  = CH3.CO.S.C2H5  + NH2.C6H5 

° nJN  • vRn.5 

Aethylisothioacetanilid  Thioessigsäureester  Anilin. 

Durch  conc.  Kalilauge  werden  die  Ester  in  Fettsäuren  und  Mercaptane 

gespalten.  - 

Thiacetsäure,  Thioessig  säure  [. Aethanthiolsäure]  CH3C0S1I  ist 
eine  farblose,  bei  1)3°  siedende  Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,074-  bei  10  . 
Sie  riecht  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff,  und  ist  in  W asser 
schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Das  Bleisalz  (G2H3O.S)2Pb 
krvstallisirt  in  feinen  Nadeln  und  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  von 
Schwefelblei.  Der  Aethylester  C2H3O.S.C2H5  siedet  bei  115°. 

Acetylsulfld  (C2H30)2S  ist  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  gelbes 
Gel,  das  bei  157°  siedet.  “ Durch  Wasser  wird  es  allmählich  in  Essigsäure 
und  Thioessigsäure  zerlegt  (B.  24,  3548,  4:251). 

Acetyldisultid  (C2H30)2S2  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
clilorid  auf  Kaliumdisulfid  oder  von  Jod  aut  die  Salze  der  Udosäuie. 

0.  Säureamide. 

Die  Säureamide  entsprechen  den  Alkylaininen.  Der  W assei- 
stoff  des  Ammoniaks  kann  durch  Säureradicalo  vertreten  weiden 
unter  Bildung'  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Säuie- 

amide:  T ^ 

CHoCO.NIBj  (CH3CO)2NH  (CH3CO)3N 

Acctamid  (primär)  Diacetamid  (secundär)  Priacetamid  (teiti.u). 

Neuerdings  wurde  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Con- 
stitution der  primären  Säureamide  durch  die  Formel  B7  J ^H  aus" 
zudrücken  sei  (vgl.  Benzamid),  von  der  sich  die  Imidoäther  (S.  205) 
ableiten. 

Ebenso  wie  im  Ammoniak  kann  auch  der  Wasserstoff  der 
primären  und  secundären  Alkvlamine  durch  Säurereste  vcrtieten 
werden,  wodurch  gemischte  Amide  entstehen. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1)  Durch  trockene  De- 
stillation, besser  durch  Erhitzen  auf  etwa  230°  (B.  15,  079)  dei  Am- 
moniumsalze der  Fettsäuren  (Kündig,  1858).  (Zuerst  wurde  diese 
Methode  1830  von  Dumas  bei  dem  Ammonium oxalat  zur  Anwen- 
dung gebracht  und  so  Oxfiviid  (s.  d.)  ei  halten). 

CH3CO.ONH4  = GH3CONH2  + HoO 

Ammon  imnacctat  Acctamid. 


Säureamide. 
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Anstatt  der  Ammoniumsalze  kann  man  auch  ein  Gemenge  von 
Natriumsalz  und  Chlorammonium  anwenden,  lieber  die  Geschwindigkeit 
und  Grenzen  der  Säureamidbildung  s.  B.  17,  848. 

2)  Durch  Einwirkung'  von  Ammoniak  und  primären  und  se- 
kundären Aminen  auf  Ester  (1834  erhielt  Li e big'  auf  diese  Weise 
aus  Oxaläther:  Oxamid): 

CH3COOC2H5  -f  nh3  = CH3CONH2  + C2H5OH 
ch3cooc2h5  + nh2c2h5  = CH3CONHC2H5  + C2H5OH. 

Die  Eeaction  findet  besonders  bei  in  Wasser  löslicheren  Estern 
schon  in  der  Kälte  statt,  sonst  erhitzt  man  mit  wässerigem  oder  besser 
alkoholischem  Ammoniak.  Die  Reaction  gehört  zu  den  sog.  umkehrbaren, 
indem  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Säureamide : Ester  und  Am- 
moniak gebildet  werden  (B.  22,  24). 

3)  Durch  Einwirkung  a)  der  Säurehaloide,  b)  der  Säure- 
anhydride auf  Ammoniak,  primäre  und  secundäre  Alkylamine. 
(Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wohl  er  1832 
verwendet,  um  aus  Benzoylchlorid  das  Amid  der  Benzoesäure  dar- 
zustellen.) 

3 a)  GHgCOCl  + 2NH3  = CH3CONH2  + NH4C1 

Acetamid 

CHgCOCl  + 2NH2C2H5  = CH3CONH.C2H5  + N(C2H5)H3C1 

Aethylacetamid 

CH3COCl  + 2NH(C2H5)2  = CH3CON(C2H5)2  + N(C2H512H2C1 

Diaethylacetamid. 

Die  ßeaction  eignet  sich  besonders  für  die  Gewinnung  der  Amide 
der  höheren  Fettsäuren  (B.  15,  1728). 

3 b)  (CH3C0)20  + 2NH3  = CH3CONH2  + CH3C02NH4 

(CH3C0)20  + 2NH2C2H5  = CH3CONHC2H5  + CH3C02NH3C2H5. 

4)  Durch  Addition  von  Wasser  zu  den  Säurenitrilen  (S.  263): 

CH3CN  + H20  (180°)  = CH3CONH2. 

Die  Anlagerung  von  Wasser  an  das  Alkylcyanid  erfolgt  häufig 
durch  Einwirkung*  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  oder  durch  Mengen  des 
Nitrils  mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  (B.  10,  1061).  Auch  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Nitrile  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  in  Amide  verwandelt  (B.  18,  355). 

5)  Durch  Destillation  der  Fettsäuren  mit  Rhodankalium: 

2C2H3O.OH  + CN.SK  = C2H3O.NH2  + C2H3O.OK  + COS. 
Zweckmässiger  ist  es,  das  Gemenge  blos  zu  erhitzen  (B.  16,  2291 ; 15,  978). 
Zur  Darstellung  von  Acetamid  kocht  man  einige  Tage  lang  Eisessig  und 
Rhodanammonium.  Die  aromatischen  Säuren  geben  bei  dieser  Eeaction 
Nitrile. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Carbylctviine  (S.  233) : 

2CH3COOH  + C:N.CH3  = HCONHCH3  4-  (CH3CO)20. 

Methylformamid. 

7)  Durch  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Isocycinsäuveestev  (s  d.): 

CH3COOH  + CON.C2H5  = cii3conhc2h5  4-  C02. 
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Secundäre  und  tertiäre  Amide  gewinnt  man  1)  durch  Erhitzen 
der  primären  Säureamide  (B.  23,  2394),  Alkylcyanide  oder  Säurenitrile  mit 
Säureanhydriden  oder  Fettsäuren  auf  200°: 

CH3CONH2  + (CHgCOU)  = (CH3CO)2NH  + CHgCOOH 
CH3CN  + CHgCOOH  = (CH3CO)2NH 

Diacetamid 

CH3CN  + (CHsC0)20  = (CH3CO)3N 

Triacetamid. 

2)  Die  secundären  Amide  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der  pri- 
mären Amide  mit  trockenem  Chlorwasserstoff: 

2C2H3O.NH2  + HCl  = (C2H30)2NH  + NH4C1 

Diacetamid. 

3)  Gemischte  secundäre  Amide  entstehen  ferner  bei  der  Zusammen- 
wirkung der  Isocyansäureester  mit  Säureanhydriden: 

CO:N.C2H5  + (C2H30)20  = (C2H30)2N.C2H5  + C02 

Aethyldiacetamid. 

Eigenschaften  und  V erhalten.  Die  Amide  der  Fett- 
säuren sind  meist  feste,  krystallinische  Körper,  die  sich  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  niederen  Glieder  sind  auch  in  Wasser  lös- 
lich und  destilliren  unzersetzt.  Da  sie  die  basische  Amidgruppe 
enthalten,  so  vermögen  sie  direct  mit  Säuren  salzartige  Verbin- 
dungen zu  bilden:  wie  C2H30.NH2.N03H  und  (CH3C0.NH2)2.HC1, 
welche  indessen  wenig  beständig  sind,  indem  durch  das  Säureradical 
die  basische  Natur  der  Amidgruppe  stark  abgeschwächt  ist.  Andrer- 
seits hat  durch  das  Säureradical  die  Amidgruppe  die  Fähigkeit  er- 
langt, ein  Wasserstoffatom  gegen  Metalle,  z.  B.  Quecksilber  oder 
Natrium  (B.  23,  3037),  auszutauschen  und  so  Metallverbindungen  zu 
geben,  wie  Quecksilberacetamid  (CH3.CO.NH)2Hg,  welche  den  Salzen 
der  Isocyansäure  CO:NH  und  der  Imide  zweibasischer  Säuren  zu 
vergleichen  sind. 

Die  Bindung  der  Amidgruppe  mit  der  Gruppe  CO  in  den 
Säureradicalen  ist  nur  eine  schwache  im  Vergleich  zu  der  Bindung 
mit  den  Alkylen  in  den  Aminen  (S.  163).  Die  Säureamide  gehen 
daher  leicht  Unterwasseraufnahme  in  Ammoniumsalze  oder  Säuren 
und  Ammoniak  über.  Fs  findet  dies  schon  1)  beim  Erhitzen  mi(f 
Wasser  statt,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren , eine 
Reaction,  die  man  häufig  auch  als  Verseifung  (S.  234)  bezeichnet: 
CH3.CO.NH2  + H20  = CHg.CO.OH  + NH3. 

2)  Aehnlich  den  primären  Aminen  werden  auch  die  primären  Amide 
durch  salpetrige  Säure  zersetzt  (S.  165): 

c2h3o.nh2  + no2h  = c2h3o.oh  + n2  + h2o. 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalilauge  auf  die  primären 
Säureamide  entstehen  Bromamide  (B.  15,  407,  752): 

C2H3O.NH2  -f  Br2  = CjjHgO.NHBr  + HBr, 
welche  weiter  Amine  bilden  (S.  163).  4)  Beim  Erwärmen  mit  Phos- 
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phorsäureanhvdrid  oder  mit  Phosphorchlorid  verlieren  sie  ein  Mo- 
lecül  Wasser  und  gehen  in  Nitrile  oder  Alkylcyanide  über: 

CH3.CO.NH2  = CH3.CN  + H,Ö. 

bei  der  Einwirkung1  von  Phosphorchlorid  findet  hierbei  zunächst 
ein  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch  zwei  Chloratome  statt;  die  so  ge- 
bildeten Amidchloride  (S.  264),  wie  CH3.CCI2.NH2,  verlieren  zwei  Molecüle 
C1H  unter  Bildung  von  Nitrilen. 

Formamid  H.CO.NHg  s.  S.  224. 

Acetamid,  Essigsäureamid  [Aethanumid]  CH3.CO.NH2,  Schmp. 
82°,  Sdep.  222°,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Um  die  Bildungsweisen  und  das  Ver- 
halten der  Säureamide  zu  erläutern,  wurde  stets  Acetamid  als  Bei- 
spiel gewählt,  dasselbe  wurde  1847  von  Dumas,  Leblanc  und 
Malaguti  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Essigester  zu- 
erst erhalten. 

Acet-methylaniid  CH3CONHCH3,  Schmp.  28°,  Sdep.  206°.  Acet-dime- 
thylamhl  CH3CON(CH3)2,  Sdep.  165,5°.  Acet-aethylamid,  Sdep.  205°.  Acct- 
diaetliylamid,  Sdep.  185 — 186°. 

Diacetamid  (CH3CO)2NH,  Schmp.  77°,  Sdep.  222,5—223,5°,  ist,  in 
Wasser  leicht  löslich  (B.  23,  2395),  Darstellung  s.  S.  260.  Metliyldiaectamid 
(CHgCOaN.CHg,  Sdep. 192°.  Aethyl-diacetamid,  Sdep.  185—192°. 

Triacetamid  (CHgCO^N,  Schmp.  78 — 79°,  Darstellung  s.  S.  260. 

Acetcllloramid  CH3CONHCI,  Schmp.  110°.  Acetbioiiiamid  CHgCO 
NHBr  -j-  HoO,  grosse  Tafeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  108°  (B.  15,  410). 

Höhere  homologe  primäre  Säureamide. 

Propionainid,  Schmp.  79°,  Sdep.  213°.  n-Butyramid,  Schmp.  115°, 
Sdep.  216°.  Isobutyramid,  Schmp.  128°,  Sdep.  216 — 220°.  11-Valerainid, 
Schmp.  114 — 116°.  Triinetliylacotainid,  Schmp.  153 — 154°,  Sdep.  212°. 

li-Capronaniid,  Schmp.  100°,  Sdep.  255°.  Metliyl-n-propylacetaniid,  Schmp.  95°. 
Metliyl-isopropylaretainid,  Schmp.  129°.  Isobutyl-acetainid,  Schmp.  120°.  IH- 
actliyl-acetainid,  Sclimp.  105°,  Sdep.  230—235°.  Oeiiaiillisiiurcainid,  Schmp. 
95°,  Sdep.  250 — 258°.  11-Caprylsiiureainid,  Schmp.  105 — 106°.  Pol  araron  säur  c- 
ainid,  Schmp.  92 — 93°.  n-l'aprinsäureainid,  Schmp.  98°.  Laurinsäureamid, 
Schmp.  102°,  Sdep.  199 — 200°  (12,5  mm).  Tridecylnmid,  Schmp.  98,5°. 
Myristinsäureaiiiid,  Schmp.  102°,  Sdep.  217°  (12  mm).  Palniitinsäureaiiiid, 
Schmp.  106°,  Sdep.  235 — 236°  (12  mm).  Steariiisäureainid,  Schmp.  108,5 — 
109°,  Sdep.  250-251°  (12mm)  (B.  15,  977,  1729;  19,  1433;  24,  2781; 
2(5,  2840). 


7.  Fettsäurenitrile  oder  Alkylcyanide. 

Unter  Fettsäurenitrilen  versteht  man  Verbindungen,  in 
denen  ein  mit  einer  Alkylgruppe  verbundenes  Kohlenstoffatom  RACs 
— ein  in  jeder  Fettsäure  enthaltener  Rest  — die  drei  AVasserstofl- 
atome  des  Ammoniaks  ersetzt,  z.  B.  CH3C=N  Acetonitril.  In  den 
Nitrilbasen  ist  das  Stickstoffatom  zwar  ebenfalls  mit  drei  A alenzen 
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an  Kohlenstoff  gebunden,  aber  an  drei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome dreier  Alkvlreste. 

t / 

Man  bezeichnet  die  Fettsäurenitrile  auch  als  Alk  vlcvani  de, 
weil  man  sie  als  Alkyläther  des  Cyanwasserstoffs  H.CeN  auffassen 

*/  *J 

kann. 

Als  Zwischenglieder  beim  Aufbau  der  Fettsäuren  aus  den 
Alkoholen  (S.  247)  beanspruchen  die  Fettsäurenitrile  oder  Alkyl- 
cyanide eine  ganz  besondere  Bedeutung. 

Sie  entstehen  nach  folgenden  allgemeinen  Bil dungsweisen:. 
1)  Kernsynthetisch  aus  den  Alkoholen  a)  durch  Erhitzen  der 
Alkylhaloide  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°; 
b)  durch  Destillation  der  Alkalisalze  der  Aetherschwefelsäuren  mit 
Cyankalium  (daher  die  Bezeichnung'  Alkylcyanide): 

1 a)  C2H5.T  + CNK  = C2H5.CN  + KJ ; 

1 b)  S04fr*  + CNIv  = C2H5.CN  + S04K2. 

Bei  der  ersten  Reaction  bilden  sich  zugleich  in  geringer  Menge 
Isocyanide  (S.  233).  Zu  ihrer  Entfernung  schüttelt  man  des  Destillat  mit 
wässeriger  Salzsäure,  wodurch  die  Isonitrile  in  Ameisensäure  und  primäre 
Amine  umgewandelt  werden,  bis  der  widerliche  Geruch  der  Isocyanide  ver- 
schwunden ist,  neutralisirt  dann  mit  Soda  und  entwässert  die  Nitrile  mit 
Chlorcalcium. 

2)  Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  der  Fett- 
säuren mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  ähnlichen  wasserentziehen- 
den Mitteln  (daher  die  Bezeichnung:  Säurenitrile): 

CH3.CO.O.NH4  — 2H20  = CHg.CN 

Essigsaures  Ammonium  Acetonitril. 

Hierbei  entsteht  als  Zwisehenproduct  das  entsprechende  Säure- 
amid. Man  kann  3)  die  Nitrile  auch  aus  den  Säureamiden  durch 
Entziehung  von  Wasser  bereiten  beim  Erhitzen  mit  CaO,  P2Os  (S.  260),. 
P2S5  oder  mit  Phosphorchlorid  (vgl.  Amidchloride,  S.  264): 
CH3.CO.NH2  + PC15  = CHg.CN  + POClg  + 2HCI 
5CH3.CO.NH2  -f  P,S5  = 5CHg.CN  + P205  + 5H2S. 

4)  Aus  den  primären  Aminen  (S.  163)  mit  mehr  als  5 Kohlen- 
stoffatomen  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Alkalilauge: 

C7H15CH2NH2  4 2Br,  + 2KOII  = C7H15CH2NBr2  4-  2KBr  + 2IT20 
C7H15CH2NBr2  + 2KOH  ==  C7H15CN  4-  2KBr  + 2II20. 

Da  man  die  primären  Amine  durch  Brom  und  Alkalilauge 
aus  den  um  ein  Kohlenstoff  reicheren  Säureamiden  gewinnen  kann, 
so  gestatten  diese  Reactionen  den  Abbau  der  Fettsäuren  (S.  247). 

5)  Aus  Aldoximen  durch  Erhitzen  mit  Essigsäuroanhydrid  : 

CH3CH=N.OH  + (CH3CO)2()  = CHSC=N  + 2CJl3COOH. 

Fertig  gebildet  finden  sich  verschiedene  Nitrile  im  Knochenöle. 


Fettsäurenitrile. 
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Geschichte.  1834  entdeckte  Pelouze  (A.  10.  249)  das  Propio- 
nitril  durch  Destillation  von  aethylschwefelsaurem  Baryum  und  Cyankalium. 
184  i erhielt  Dumas  das  Acetonitril  durch  Destillation  von  Ammonium* 
acetat  für  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid,  sowie  von  Acetamid  (8.  261) 
mit  Phosphorpentoxyd.  Dumas,  Maläguti  und  Leblanc  (A.  64,  334) 
einer-  und  Frankland  und  Kolbe  (A.  65,  269,  288,  299)  andrerseits 
lehrten  1847  die  Fettsäurenitrile  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  mit 
Alkalilauge  oder  verdünnten  Säuren  umwandeln  und  zeigten  damit, 
welche  Bedeutung  die  Säurenitrile  für  die  synthetische  organische  Chemie 
besitzen. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrile  sind  in  Wasser 
meist  unlösliche  Flüssigkeiten  von  ätherischem  Geruch,  die  unzer- 
setzt  destilliren  und  neutral  reagiren. 

Ihre  Reactionen  beruhen  auf  der  leichten  Lösung  der  dreifa- 
chen Stickstoff-Kohlenstoffbindung,  es  sind  meist  Additionsreactionen. 
Die  Fettsäurenitrile  sind  als  ungesättigte  Verbindungen 
aufzufassen,  in  demselben  Sinne  wie  die  Aldehyde  und  Ketone 
(S.  28,  186).  Sie  unterscheiden  sich  von  der  Blausäure,  dem  Nitril  der 
Ameisensäure,  durch  ihren  neutralen  Charakter.  Soweit  die  Um- 
wandlungen der  CeN  Gruppe  in  Betracht  kommen,  ist  ihr  Verhalten 
dem  der  Blausäure  (S.  225),  dem  Nitril  der  Ameisensäure,  sehr  ähnlich. 

1)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sie  in  primäre 
Amine  (S.  162)  umgewandelt  (Mendius). 

Am  zweckmässigsten  führt  man  die  Reduction  mit  metallischem 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  aus  (B.  22,  812). 

2)  Mit  Halogenwasserstoffsäuren  verbinden  sich  die  Nitrile  zu  Amid- 
und  Imidhaloiden  (S.  264). 

3)  Sie  vereinigen  sich  mit  Wasser  unter  dem  Einfluss  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  gehen  in  Säureamide  (S.  259)  über. 
Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  100°,  so  nehmen  die  zuerst  gebilde- 
ten Säureamide  ein  zweites  Moleeül  Wasser  auf,  um  sich  in  Fettsäure 
und  Ammoniak  umzuwandeln.  Leichter  findet  die  Verseifung  der 
Nitrile  statt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren 
(Salzsäure  oder  Schwefelsäure).  Wirken  die  Säuren  in  absolut  al- 
koholischer Lösung  auf  die  Nitrile,  so  entstehen  Ester. 

4)  Mit,  Schwefelwasserstoff  vereinigen  sie  sich  zu  Thiamiden  (8.  265). 

5)  Mit  Alkoholen  und  Salzsäure  gehen  sie  in  Imidoäther  über  (8.  265). 

6)  Mit  den  Fettsäuren  und  den  Fettsäureanhydriden  bilden  sie  se- 
cundäre  und  tertiäre  Säureamide  (8.  260). 

7)  Mit  Ammoniak  und  primären  Aminen  vereinigen  sie  sich  zu 
Amidinen  (8.  265). 

8)  Mit  Hydroxylamin  entstehen  Amidoxime  (8.  266). 

Alle  diese  Reactionen  beruhen  auf  der  Additionsfähigkeit  der  Nitrile 
unter  Lösung  der  dreifachen  Kohlenstoff-Stickstoffbindung. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  polymerisirende  V irkung  von  metallischem 
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Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 


Natrium  auf  Nitrile.  In  ätherischer  Lösung  entstehen  dimoleculare  Nitrile: 
Imide  von  ß- Ketonsäurenitrilen. 

Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  150°  entstehen  trimoleculare  Nitrile, 
sog.  Ki/anaethine  (s.  d.),  Pyrimidinderivate : 

2CH3CN — > CH3.C(NH).CH2.CN  Imidoacetessigsäurenitril. 

N C(CH. N 

3CHqCN > ••  J _ • Kyanaethin  (s.  d.). 

/ CH3.C_CH===C.N1I2 

Acetonitril,  Methylcyanid  [. Aethannitril ] CII3CN,  Schinp.  — 41", 
Sdep.  81,6",  sp.  Gew.  0,789  (15°),  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Man  stellt  es  meist  dar  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  P205. 
Was  seine  Bildungsweisen,  seine  Geschichte  und  seine  Umwand- 
lungsreactionen  betrifft,  so  vgl.  den  allgemeinen  Theil  der  Fettsäure- 
nitrile. 


Höhere  homologe  Nitrile.  Propionitrii,  Aethylcyanid  [Propan- 
nitrit]  C-2H5.CN,  Sdep.  98",  sp.  Gew.  0,801  (0").  n-iiutyronitrii,  Sdep.  118,5°. 
Isofoutyronitril,  Sdep.  107".  n-Yaleidansäureiiitril,  Sdep.  140,4".  Isopropyl- 
acetonitril,  Sdep.  129".  .tU'tliylacthylacctonitril,  Sdep.  125".  Triniothylacoto- 
nitril,  Sclnnp.  15  — 16",  Sdep.  105 — 106".  Jsobiitylacotonitril,  Sdep.  154". 
Piacthylacctonitril,  Sdep.  144 — 146".  Dimctliylacthylacetonitril,  Sdep.  128 — 
130".  ii-Ocnant  lisiiureiiit  ril,  Sdep.  175 — 178".  ii-Caprylsiiurcnitril,  Sdep.  198 
— 200".  Pelarffonsäuronitrll,  Sdep.  214 — 216".  Mctliyl-ii-licxyl-arctonitril, 
Sdep.  206".  I<auronitril,  Sdep.  198"  (100  mm).  Tridpcylsänronitril,  Sdep. 
275".  .Myrisl iiisiiurcnitril,  Sclnnp.  19",  Sdep.  226,5"  (100  mm).  Palinitonitril, 
Schmp.  29",  Sdep.  251,5"  (100  mm).  Cctylcyanid,  Sclnnp.  53".  Stcaronitril, 
Sclnnp.  41",  Sdep.  274,5"  (100  111m). 

Mit  den  Säureamiden  und  Säurenitrilen  stehen  eine  Anzahl 
von  Körperklassen  in  systematischen  und  genetischen  Beziehungen, 
die  im  Anschluss  an  die  Nitrile  abzuhandeln  sind. 


8.  Amidchloride  und  9.  Imidchloride  (Wallach,  A.  184, 1). 


Die  Amidchloride  sind  die  ersten  unbeständigen  Einwirkungspro- 
ducte  von  PC15  auf  Säureamide,  sie  spalten  Salzsäure  ab  und  gehen  in 
Imidchloride  über,  die  bei  nochmaliger  Abspaltung  von  Salzsäure  Nitrile 
liefern: 

CHqC^n*— CHaCLCl  2 “"^CHgC^n  C1I3CeN 


SCI 


Acetamid  (Acetamidchlorid)  (Acetimidchlorid)  Acetonitril. 

Aus  den  Nitrilen  entstehen  die  Imidchloride  durch  Anlagerung  von  11(4. 
Noch  leichter  als  HCl  lagern  sich  II Br  und  llJ  (B.  25,  2541)  an  Nitrile: 

.vjir  /NH2  /NH2 

CH,cJ„  CHoC-Br  CH3C_,T 

J,r  Mir  NT 


Acetimidbromid  Acetamid  bromid  Acetamidjodid. 

Ist  ein  Wasserstotfatom  der  Amidgruppe  durch  ein  Alkoholradical 
ersetzt,  so  sind  die  Imidchloride  beständiger.  Beim  Erwärmen  aber  ver- 
lieren sie  theilweise  Salzsäure  und  geben  chlorhaltige  Basen. 

1)  Die  Imidchloride  gehen  mit  Wasser  wieder  in  die  tßäureamide 
zurück.  Das  Chloratom  der  Imidchloride  ist  so  reaetionsfäliig  wie  das 
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Imidoätlier.  Thioamide.  Amidine. 


Cliloratom  der  Säurechloride.  2)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  pri- 
mären und  secundären  Aminen  entstehen  Amidine  (s.  u.).  8)  Durch  Ein- 

wirkung von  142S  werden  Thioamide  gebildet. 

10.  Imidoätlier1)  (Pinner,  15.  10,  353,  1654;  17,  184,  2002). 

Die  Imidoätlier  sind  als  Ester  der  Imidosäuren  lP.C^jj  aufzufassen, 

eine  Formel,  die  man  in  neuerer  Zeit  für  die  Säureamide  in  Betracht  zog 
(S.  258),  vgl.  auch  Thioamide. 

Die  salzsauren  Salze  der  Imidoätlier  entstehen  durch  Einwirkung: 
von  Chlorwasserstoff  auf  das  mit  Aether  verdünnte,  abgekühlte  Gemenge 
eines  Nitrils  (1  Mol.)  und  eines  Alkohols  (1  Mol.): 

CH3CN  + C2H5OH  + HCl  = CHgC^^01. 

Foriniinidoäther  (S.  229).  Acetiinidoaetliyliither,  Sdep.  94°,  aus  dem 
HCl  Salz  mittelst  Natronlauge  abgeschieden,  bildet  eine  eigenthümlich  rie- 
chende Flüssigkeit.  Mit  Ammoniak  und  Aminen  gehen  die  Imidoätlier  in 
Amidine  über. 


11.  Thioamide.  Wie  für  die  Säureamide  • (S.  258),  so  hat  man  für 
die  Thioamide  zwei  Formulirungsmög'liclikeiten  in  Betracht  gezogen: 

!>/  Ho  T)/  H9  L/  ri^NH 

K .C^0 

Die  Thioamide 
phor  auf  Säureamide. 


,^NH 


K/-CS  2 und  R/-C'Coh  iR/'CNSH- 

bilden  sich  1)  durch  Einwirkung  von  Schwefel  phos- 
2)  Durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  zu 


den  Nitrilen  (S.  263) : CH3CN  -f-  H2S  = CHgC^**2. 

1)  Die  Thioamide  werden  leicht  in  Fettsäuren,  H2S  und  NH3  be- 
ziehungsweise Amine  gespalten.  2)  Mit  Chloressigester,  Chloraceton  und 
ähnlichen  Verbindungen  gehen  sie  in  Thiazolabkömmlinge  (s.  d.)  über. 
3)  Mit  Ammoniak  liefern  sie  Amidine.  4)  Mit  Hydroxylamin : Oxamidine. 

Tliioaeetanml,  Schnip.  108°  (A.  192,  46;  B.  11,  340).  Thiopropionamid, 
ßclirnp.  42—43°  (A.  259,  229). 


12.  Amidine  R.C^J"!  (A.  1>S4, 121 ; 192,46).  Die  Amidine,  welche 

J L9 

eine  Amid-  und  eine  Imidgruppe  enthalten,  deren  Wasserstoff  durch  Al- 
kyle ersetzbar  ist,  können  als  Derivate  der  Säureamide  betrachtet  werden, 
in  denen  der  Carbonvlsauerstoff  durch  die  Imidgruppe  ersetzt  ist: 
CHg.CO.NlD  Acetamid  CH3.C(NH).NH2  Acetamidin. 

Dieselben  entstehen:  1)  aus  den  Imidchloriden  und  Thioamiden  mit  NHg 
und  Aminen;  2)  aus  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium;  3)  aus 
Säureamiden  durch  Einwirkung  von  HCl  (B.  15,  208): 

2CH3.CO.NH2  = CH3.C^U  4 CHg.COoll ; 

4)  aus  den  Imidoäthern  (s.  0.)  mittelst  Ammoniak  und  Aminen 
(B.  1<>,  1647;  17,  179). 

Die  Amidine  sind  einsäurige  Basen,  welche  in  freiem  Zustande  sehr 
unbeständig  sind  und  leicht  durch  Einwirkung  verschiedener  Reagentien 
Wasser  aufnehmen,  die  Imidgruppe  abspalten  und  die  Säuren  oder  Säure- 
amide zurückbilden.  Mit  //-Ketonsäureestern  verbinden  sie  sich  zu  sog. 


1)  Die  Imidoätlier  und  ihre  Derivate  von  A.  Pinner.  1892. 
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Pyrimidinen,  z.  B.  liefern  Acetamidinchlorhydrat  und  Acetessigester : das 
Dimethyloxypyrimidin,  Schmp.  192°  (vgl.  polym.  Acetonitril  S.  264)  t 

COCH3 


C11  C^H 


2 CH2COOC2H5 


.N_C^  CH'j 

= ch8cc„  +2h2o. 


'N=C' 


OCoH, 


Formamidin  (S.  229). 

Acetamidin,  Acediamin,  Aethenylamidin  CH3C(Nn2)Nn.  Das 
aus  dem  HCl-Salz  (Schmp.  163°)  abgeschiedene  Acetamidin  reagirt  stark 
alkalisch  und  zerfällt  leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure. 


13.  Hydroxamsauren  *.  Durch  Einwirkung  von  freiem 

oder  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die  Säureamide  entstehen  die  sog. 
H y d rox amsäuren,  welche  an  Stelle  des  Carbonylsauerstoffs  die  Iso- 
nitrosogruppe  enthalten  (II.  22,  2854): 

CH3.CO.NH2  4-  NH2.OH  = CHs.C^q^H  4 NH3 

Aethylhydroxamsäure. 

Es  sind  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  wie  Säuren  verhalten,  und 
welche  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  Niederschläge  eines  Kupfer- 
salzes geben.  Durch  Eisenchlorid  werden  sie  in  saurer  und  neutraler 
Lösung  kirschrotli  gefärbt. 

Aethylliydroxamsaure  CH3.C(N.OTI).OH  4 ^/2H20,  Schmp.  59°,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 


14.  Nitrolsäuren  (S.  157).  Die  Nitrolsäuren  sind  ihrer 

^jnu2 

genetischen  Beziehungen  zu  den  primären  Mononitrofettkörpern  wegen  im 
Anschluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt  worden. 


15.  Amidoxime  oder  Oxainidine  R.C^j^ 1 1 . Dieselben  k; 


önnen 


als  Amidine  aufgefasst  werden,  in  denen  ein  H Atom  der  Amid-  oder  Imid- 
gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist.  Sie  entstehen : durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Amidine  (S.  26:)):  durch  Addition  von  Hydroxylamin 
an  die  Nitrile  (B.  17,  2746): 

CH.J.CN  4 NHo.OH  = CH3.C^TJh 

Acetonitril  Aethenylamidoxim : 

durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thioamide  (B.  19,  1668): 

CH3.CS.NH3  + NHo.OlI  = CHg.C^^  4 H2S. 

Die  Amidoxime  sind  krystallinische,  sehr  unbeständige  Körper,  die 
leicht  in  Hydroxylamin  und  die  Säureamide  oder  Säuren  zerfallen. 

-Uetlienylamidoxim,  Formamidoxim  oder  Isurot  (S.  229). 


Aethenylamidoxim  CH3C^^j_|11,  Schmp.  135°.  Hexenylamidoxim,  Schmp. 

48°.  Ilepf enylamidoxim,  Schmp.  48—49°  (B.  25,  K.  637).  Lnurinamidoxiin, 
Schmp.  92 — 92,5°.  Myrisf  inamidoxim,  Schmp.  97°.  Pnlmitinamidoxim,  Schmp. 
101,5 — 102°.  Sfearinamidoxim,  Schmp.  106 — 106,:)°  (B.  26,  2844). 

Körpern,  welche  ebenfalls  zu  den  zuletzt  abgehandelten  Klassen  von 
Verbindungen  gehören,  also  zu  den  I midelil  orid  en,  Imidoäthern,  1 hio- 
amiden,  Amidinen,  Hydroxamsänren  und  Amidoxi  men,  werden 


Halogen, substituirte  Fettsäuren. 
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■wir  noch  mehrmals  bei  den  aromatischen  Substanzen  begegnen.  Die  aro- 
matischen primären  Amine,  wie  Anilin , die  Toluidine , werden  nicht  nur 
technisch  in  grossem  Maassstab  dargestellt,  sind  also  leichter  zugänglich 
als  die  primären  aliphatischen  Basen,  sondern  sie  handhaben  sich  auch 
ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen  viel  bequemer.  Von  ihnen  ausgehend 
hat  man  phenvlirte  u.  s.  w.  Abkömmlinge  der  aliphatischen  Imidchloride 
u.  s.  w.  erhalten.  Andrerseits  sind  Benzoesäure  und  ihre  Homologen  sehr 
geeignete  Ausgangsmaterialien  für  das  Studium  der  Carboxylabkömmlinge 
einer  Monocarbonsäure.  Die  Säure  vererbt  auf  viele  Derivate  ihre  Krv- 
stallisationsfähigkeit,  was  die  Arbeit  wesentlich  erleichtert.  So  treten  den 
aliphatischen  Imidchloriden  u.  s.  w.  die  entsprechenden  aromatischen  Ver- 
bindungen zur  Seite. 

Halogensubstituirte  Fettsäuren. 

Die  Keactionen,  durch  welche  man  zu  den  halogensubstituirten 
Fettsäuren  gelangt,  sind  theilweise  dieselben,  welche  zu  den  halo- 
gensubstituirten Paraffinen  fuhren. 

1 ) Unmittelbare  Substitution  des  Wasserstoffs  der  mit 
der  Carboxvlgruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoft'reste  durch 
Halogene. 

a)  Chlor  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und 
Jod,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel  (B.  25,  R.  797)  oder  Phosphor 
(B.  24.  2209). 

b)  Brom  im  Sonnenlicht,  oder  unter  Zusatz  von  Wasser  im  ge- 
schlossenen Rohr  bei  höherer  Temperatur,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel 
(B.  25,  3311)  oder  Phosphor  (B.  24,  2209). 

c)  Jod  mit  Jodsäure  oder  Bromfettsäuren  mit  Jodkalium. 

Noch  leichter  als  die  freien  Fettsäuren  sind  die  Säurechloride, 
Bromide  oder  Säureanhydride  der  Substitution  zugänglich.  Lässt  man 
Chlor  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf  die  Fettsäuren  ein- 
wirken (Methode  von  Hell-Volhard),  so  entstehen  Säurechloride  und 
Bromide,  die  alsdann  der  Substitution  unterliegen.  Man  erhält  schliess- 
lich die  Halogensäurechloride  oder  Halogensäurebro  m i d e : 

3CH3.C02H  + P + 11  Br  = 3CH2Br.COBr  + P03H  + 5H  Br. 

Allein  eine  Substitution  findet  nur  bei  einer  Monoalkyl-  oder  Dialkylessig- 
säure  statt.  Trimethylessiy säure  kann  so  nicht  chlorirt  oder  bromirt 
werden.  Daher  gibt  das  Verhalten  einer  Fettsäure  gegen  Chlor  oder  Brom 
und  Phosphor  darüber  Aufschluss,  ob  eine  Trialkylessigsäure  vorliegt  oder 
nicht  (B.  24,  2209). 

2)  Addition  von  Halogenwasser sto£f säuren  an  unge- 
sättigte Monocarbonsäuren.  Das  Halogen  lagert  sich  möglichst 


entfernt  von  der 

Carboxvlgruppe,  z.  B. : 

CH2C1CH2C02H 

/i-Chlor-i 

CH2:CH.C02H 

CH2BrCH2C02H 

/?-Brom-J 

Acrylsäurc 

1 HJ_*  CH2.JCH2C02H 

ß-Jod-  > 

3)  Addition  von  Halogenen  an  ungesättigte  Monocarbon- 
säuren. 


Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 
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Die  Einwirkung  von  Chlor  lässt  man  wo  möglich  in  CCI4  Lösung 
vor  sich  gehen.  Brom  acldirt  sich  häufig  ohne  Lösungsmittel,  aber  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  CS2,  Eisessig,  CHC13. 

4)  E i n wi  r k 11 11  g von  H a 1 0 g e n wasserstoffsäu  r e n a)  auf 
Oxymonocarbonsäuren: 

Hydracrylsre.:  CH2(01 1 )C I 12C0211  — 1,0,7^'  CH2C1CH2C02H  /?-Chlorpropionsre. 


Milchsäure:  CHgCH(0H)C02H > CHgCHBrC02H  a-Brompropionsre. 

Glycerins. : CII2(OH)CH(OH)C02H > CH2JCH2C02H  /S-Jodpropionsäure. 

4 b)  Auf  Lactone,  cyclische  Anhydride  von  y-  oder  d-Oxysäuren: 

CH2.CH2V  CH2BrCH2CH2C()oH 

- ()  . HJ  y-Brom buttersäure 

CHo.CO  / [ — * ch2jch2ch2co2h 

Butvrolacton  y-Jod  buttersäure 

y-Oxybuttersäurelacton. 

5)  Ein w i r k ung'  von  Halogenphospho r v e r b i 11  d u 11  g* e n, 
besonders  PClg  auf  Oxymonocarbonsäuren.  Man  erhält  das  Chlorid 
einer  gechlorten  Säure  und  daraus  mit  Wasser  die  Säure: 

CHjjCHOH.COOH  + 2PC15  = CHgCHCl.COCl  + 2P0C13  + 2HC1 

Milchsäure  «-Ohlorpropionylchlorid. 

Ferner  entstehen  halogensubstituirte  Fettsäuren  ähnlich  wie 
die  Fettsäuren  6)  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Al- 
kohole (S.  127)  oder  Aldehyde  (S.  19(1)  mit  Salpetersäure,  Chrom- 
säure, Kaliumpermanganat  oder  Kaliumehlorat  (B.  18,  3336): 


«/GDichlorhy- 

drin 


CH2C1.CHC1.CH20H 


ch2ci.chci.co2h 


a/GDichlor- 

propionsäure. 


O 

Chloral  CClg.CHO > CClgCOOH  Trichloressigsäure 

7)  Aus  Diaz ofettsäureestern  (s.  Glyoxylsäure)  mit  Halogen- 
wasserstoft': 


CHN2.C02C2H5  + HCl  = CH2ClC02C2Hg  + N2. 

8)  Aus  Diazofettsäureestern  mit  Halogenen: 

CHN2C02C2H5  + J2  = CHJ2C02C2H5  + N2. 

Isomerie  und  Nomenclatur.  Structurisomere  Halogen- 
fettsäuren sind  erst  von  der  Propionsäure  an  möglich.  Um  die 
Stellung  der  Halogenatome  auszudrücken,  bezeichnet  man  das 
Kohlenstoffatom,  an  dem  die  Carboxylgruppe  steht,  mit  a,  die  an- 
deren Kohlenstoffatome  der  Reihe  nach  mit  ß,  y,  S,  e u.  s.  w.  Die 
beiden  Monochlorpropionsäuren  unterscheidet  man  durch  die  Namen 
a-  und  /?-Chlorpropionsäure,  die  drei  isomeren  Dichlorpropionsäuren 
als  au-,  ßß -,  a/FDichlorpropionsäure  u.  s.  w. 

V e r h alten.  Der  saure  Charakter  der  Fettsäuren  wird  durch 
den  Eintritt  substituirender  Halogenatome  erhöht.  Nach  denselben 
Methoden,  wie  aus  den  Fettsäuren,  gewinnt  man  aus  den  haloge- 
nirten  Fettsäuren:  Ester,  Chloride,  Anhydride,  Amide , Nitrile  u.  s.  w- 


Halogensubstitutirte  Fettsäuren. 
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U m w andlungen.  1)  Durch  n ascirenden  Wasserstoff  werden 
die  Halogenfettsäuren  in  Fettsäuren  umgewandelt:  Rückwärts- 
substitution. 

Besonders  wichtig  sind  die  Umwandlungen  der  Monohalo- 
genfettsäuren,  die  zu  den  Alkoholsäuren  oder  Oxysäuren 
in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Halogenalkyle  zu  den 
Alkoholen.  In  beiden  Körperklassen  treten  die  Halogenatome  unter 
ähnlichen  Bedingungen  in  Reaction. 

2)  Durch  kochendes  Wasser,  oder  Alkalilauge,  oder  Alkali- 
carbonatlösung wird  das  Halogen  im  Allgemeinen  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht. 


Allein  bei  den  Monohalogenfettsäuren  beeinflusst  die  Stellung  des 
Halogenatoms  zur  Carboxylgruppe  den  Yerlauf  der  Reaction  wesentlich: 
a-Halogensäuren  geben  a-Oxy säuren,  /i-Halogensäuren  spalten  Halogen- 
wasserstoff ab  und  gehen  in  ungesättigte  Säuren  über,  y-Halogensäuren 
geben  dagegen  y-Oxysäuren,  welche  leicht  Lactone  bilden  (A.  219,  322): 

CHgCl.COOH — > CH2(0H)C02H 

ch2ci.ch2.cooh — — ■»  ch2=ch.co2h 

_ I-IoO  - ~ 

CH2Cl.CH2.CH2.COOH > CH2O.CH2CH2.CO. 

3)  Durch  Ammoniak  werden  die  Halogenfettsäuren  in  Amid o- 
f e 1 1 s ä u r e n umgewandelt. 


Kernsvnthetische  Re  actio  ne  n.  4)  Durch  Cyankalium 
werden  C y a n f e 1 1 s ä u r e n gebildet,  Halbnitrile  zweibasischer  Säuren , 
die  durch  Salzsäure  in  zweibasische  Säuren  übergehen  und  im  An- 
schluss an  letztere  abgehandelt  werden: 


CH2C1.C0.2H 

Chloressigsäure 


CH,rc°2H 


sh«o.  HCl  /CO.,H 

^ LM2vC02H 

Malonsäure. 


2^CN 

Cyanessigsäure 

Die  Mono  halogen  säuren  vermitteln  den  Aufbau  der  Di- 
carbonsäuren  aus  den  Monocarbonsäuren. 


5)  Aus  einigen  Monohalogenfettsäuren  hat  man  mit  Metallen  (Ag) 
Dicar  hon  säuren  erhalten:  . . . ,,,  n , TT 

2CH<JCH,CO,!H  + 2Ag  = + SAg.T 

Adipinsäure. 

G)  und  7)  Die  Ester  der  Monohalogenfettsäuren  hat  man  in  den 
Kreis  der  Acetessigester-  und  Malonsäureester-synthesen  eingeführt  und 
auf  die  Weise  /DKeton-  dicar  bonsäuren  und  /DKeton-tricarbon- 
säuren  beziehungsweise  Tricarbonsäuren  und  Tetracarbonsäuren 
erhalten. 


Substitiitionsproducte  der  Essigsäure. 

Chlorsubstitutionsproducte.  Die  Beziehungen  der  drei  ehlor- 
substituirten  Essigsäuren  zu  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  als  deren 
Chloride  sie  aufgefasst  werden  können,  geht  aus  folgender  Zusammen- 
stellung hervor  (vgl.  S.  127,  197): 
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Abkömmlinge  der  Fettsäuren. 


Monochl oressigsre.  CH2C1.C02H  entspricht  der  Glycolsäure  CH20H.C02H 
Dichloressigsäure  CHC12C02H  „ „ Glyoxylsre.  CH0.C021I 

Trichloressigsäure  CC13C02H  „ „ Oxalsäure  C02H.C02H 

Monochloressigsäure  CH2ClCOOH,  Sclimp.  62°,  Sdep.  185— 187°. 
"Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  einer  bei  52°  schmelzenden  labilen 
Modification,  die  von  selbst  wieder  in  die  gewöhnliche  Säure  übergeht 
(B.  26, 11.  381).  Ihr  Natrium-,  oder  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  Poly- 
glycolid  (s.  d.).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  sie  in 
Oxy essigsäure  oder  Glycolsäure  (s.  d.),  mit  Ammoniak  in  Amido- 
essigsäure  oder  Glycocoll  (s.  d.)  über. 

Aethylester,  Sdep.  145°.  Chlorid,  Sdep.  106°.  Bromid,  Sdep.  127°. 
Amid,  Sch  mp.  116°,  Sdep.  224 — 225°.  Nitril,  Sdep.  124°. 

Dichloressigsäure  CHCl2COOH  ist  flüssig  und  siedet  bei  190  bis 
191°.  Sie  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Chlor al  (S.  196)  mit  Cyan- 
kalium oder  Ferrocyankalium  und  etwas  Wasser;  ersetzt  man  das  Wasser 
durch  Alkohole,  so  erhält  man  Dichloressigsäureester.  Die  Blausäure  ver- 
mittelt bei  Gegenwart  von  Chloral  eine  Zersetzung  des  Wassers  in  seine 
Componenten  (B.  10,  2124): 

CClgCHO  + H20  + KCN  = CHCl2COOH  + KCl  -f  HCN.  * 

Beim  Kochen  von  dicliloressigsaurem  Silber  mit  wenig  Wasser  entsteht 
G lyoxylsäure  (s.  d.). 

Methylester.  Sdep.  142 — 144".  Aethylester,  Sdep.  158°.  Chlorid,  Sdep. 
107 — 108°.  Anhydrid,  Sdep.  214 — 216®  unt.  Zers.  Amid,  Sclimp.  98°,  Sdep. 
234".  Nitril,  Sdep.  113°. 


Trichloressigsäure  CCl3COOH,  Sclimp.  55°,  Sdep.  195°,  als  aci- 
dum  trichloraceticum  officinell,  wurde  von  Dumas  1839  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  zuerst  erhalten 

o o 

(A.  32,  101).  Ohne  dass  der  chemische  Charakter  wesentlich  geändert 
wurde,  Hessen  sich  drei  Wasserstoffatome  der  Essigsäure  durch  Chlor  er- 
setzen, eine  Thatsache,  auf  der  Dumas  die  sog.  Typentheorie  aufbaute 
(S.  22).  Kolbe  lehrte  1845  die  Trichloressigsäure  durch  Oxydation  von 
Chloral  mit  conc.  Salpetersäure  darstcllen  (A.  54,  183)  und  zeigte,  wie 
man  sie  synthetisch  aus  den  Elementen  gewinnen  kann : 


C + 2S 


GC1, 


Hitze 


Cl2,  2HaO  CO  OH 

Sonnenlicht  CClg 


Der  aus  Kohlenstoff  und  Schwefel  entstehende  Schwefelkohlenstoff 
CS2  geht  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  CCI4  (S.  104),  dieser  in  der 
Hitze  in  Perehloraethylen  CC12=CC12  (S.  107)  über,  das  mit  Chlor  und 
Wasser  im  Sonnenlicht  behandelt  Trichloressigsäure  liefert.  Damit  war 
auch  die  erste  Synthese  der  Essigsäure  ausgeführt,  denn  schon  früher 
hatte  M eisen. s gelehrt,  die  Trichloressigsäure  mittelst  Kaliumamalgam  in 
wässeriger  Lösung  in  Essigsäure  (S.  239)  umzuwandeln. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  oder  Alkalien  zerfällt  die  Trichlor- 
essigsäure in  Chloroform  (S.  230)  und  kohlensaures  Salz. 

Methylester,  Sdep.  152,5°.  Aethylester,  Sdep.  164°.  Tricliloracetyl- 
ehlorid,  Sdep.  118°.  Bromid,  Sdep.  143".  Anhydrid,  Sdep.  224".  Amid, 
Sclimp.  141",  Sdep.  239°.  Perrhloressigsäuremcthylester  CC13C02CC13,  Sclimp. 
34",  Sdep.  192°  (A.  273,  61). 


Substitutionsproduete  der  Propionsäure. 
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Broms  ubsti  tu  irte  Essigsäuren.  Monobromessigsäure  CH-jBrCO^l 1 , 
Schmp.  50—51°,  Sdep.  208°.  Aetliylester,  Sdep.  159°.  Chlorid,  Sdep.  134°. 
Bromid  CH2Br.COBr,  Sdep.  150°  (S.  107,254).  Anhydrid,  Sdep.  245°.  Amid, 
Schmp.  91°.  Nitril,  Sdep.  148 — 150°. 

Dihroinessigsäure  CHBr2.C02H,  Schmp.  45 — 50°,  Sdep.  232 — 234°. 
Aethylcster,  Sdep.  192°.  Bromid  CHBrg.COBr  (S.  107,  254),  Sdep.  194°. 
Amid,  Schmp.  156°. 

Tribromessigsäure  CBrgCO^H,  Schmp.  135°,  Sdep.  246°  unt.  Zers. 
Aethylcster,  Sdep.  225 °.  Bromid,  Sdep.  220 — 225°.  Amid,  Schmp.  120 — 121°. 

Jod essigsäuren.  Alonojodessigsiiure  CH2JC02H,  Schmp.  84°.  I>i jod- 
essigsliure,  Schmp.  110°.  Trijodessigsiiure,  Schmp.  150°.  Die  beiden  letzte- 
ren Verbindungen  sind  aus  Maionsäure  mit  Jodsäure  erhalten  worden 
(B.  *26,  597). 

Substitutionsproduete  der  Propionsäure. 

Die  a-Mo nolialogen  p ro p i ons  äu  ren  enthalten  ein  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom,  sind  aber  nur  in  inaetiver  Form  bekannt,  sie 
werden  nach  Bildungsweise  4a  oder  5 (S.  268),  die  /?-Monohalogen- 
propion  säuren  aus  Acrylsäure  nach  Bildungsweise  3 (S.  267),  die  /?-Jod- 
propionsäure  auch  nach  Bildungsweise  4 a aus  Glycerinsäure  erhalten. 

a-Clilorpropionsüiire  CH3.CHCl.CO2H,  Sdep.  186°.  Aetliylester,  Sdep. 
146°.  Chlorid,  Sdep.  109 — lio0.  Amid,  Schmp.  80°.  Nitril,  Sdep.  121  bis 
122°.  a-Brompropionsiiure,  Schmp.  24,5°,  Sdep.  205°.  Aetliylester,  Sdep.  162°. 
«-Jodpropionsiiure,dickes  Oel. 

/ft-Clilorpropionsäurc  CH2CI.CH2CO2H,  Schmp.  41,5°,  Sdep.  203  bis 
204°.  Hetliylester,  Sdep.  156°.  Aetliylester,  Sdep.  162°.  Chlorid,  Sdep.  143 
bis  145°.  /j-Brompropionsäure,  Schmp.  61,5°.  Aetliylester,  Sdep.  69 — 70" 
(10  mm).  Bromid,  Sdep.  154 — 155°.  /?-Jodpropionsäurc,  Schmp.  82°.  Metliyl- 
cster,  Sdep.  188°.  Aetliylester,  Sdep.  202°.  Amid,  Schmp.  100°  (B.  21,  24,  97). 

Dihalogen  prop  i ons äur  en : aa-Säuren  durch  Cliloriren  und  Bromi- 
ren  von  Propionsäure  (B.  18,  235);  «/l- Säuren  durch  Addition  von  Chlor 
und  Brom  an  Acrylsäure,  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an 
a-Halogenacrylsäuren  und  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole 
(S.  268);  ßß-8'äuren  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  /Mlalogen- 
acrylsäuren. 

aa-Biclilorpropionsiiure  CH3CC12C02H,  Sdep.  185 — 190°.  Aetliylester, 
Sdep.  156—157°.  Chlorid,  Sdep.  105—115°,  aus  Brenztraubensäurc 
und  PCI5.  Amid,  Schmp.  116°  (B.  11,  388).  Flüssiges  ao-Biclilorpropionitril, 
Sdep.  105°  (B.  9,  1593).  Das  aa-dichlorpropionsaure  Silber  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  in  Bvenzt  raube  ns  ä ure  und  aa- 
Dichlyr propionsäure.  aa-Bibrompropioiisüurc,  Schm]).  61",  Sdep.  220".  Aetliyl- 
ester, Sdep.  190°. 

a/?-l>ir,lilorpropioiisiiure  Cli2Cl.Cl ICI.CO2H,  Schmp.  50",  Sdep.  210  '. 
Aetliylester,  Sdep.  184°.  a/?-IMI>rompro|)ionsiiiire  existirt  in  zwei  Modificatio- 
nen,  die  sich  leicht  in  einander  überführen  lassen : die  eine  schmilzt  bei 
51°,  die  andere  beständigere  bei  64°;  siedet  bei  227"  unt.  Zers.  Aethyl- 
cster, Sdep.  211 — 214°. 
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Oelsäuren* 


Substitutionsprodiicte  der  Buttersä  11  reu. 

a-nilor-ii-buttersiiure  CHyCIGCl  IClCfGH,  dicke  Flüssigkeit.  Aethyl- 
ester,  Sdep.  156 — 160°.  Chlorid,  Sdep.  121) — 132°,  aus  Butyrylchlörid 

(A.  153,  241).  a-ltromlmttorsiiiirc,  aus  Buttersäure,  Sdep.  215°.  /?-Chlor-n- 
huttersiiure  CH3CHCI.CH2CO2H,  aus  Allylcyanid.  Aus  Crotonsäure  ent- 
stehen jtf-Brom-ii-buttersäure  und  ^-Jod-ii-lnittersäure,  Sclimp.  110°  (B.  22, 
R.  741).  y-Cl.lor-n-buttersiiure  CH2C1.CH2.CH2.C02H,  Sclimp.  10—10,5°. 
Aus  Trimethylencblorobvomid  CH2Cl.CH2.CH2Br  und  KCN  entsteht  das 
y-Chlorbuttersiiiirenitril,  Sdep.  195 — 197°  (B.  23,  1771),  daraus  die  Säure, 
die  bei  200°  in  HCl  und  Butyrölcicton  zerfällt.  Aus  Butyrolacton  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  HBr  und  HJ  (S.  268):  y-Bvoiii-ii-buttc*rsUnre, 
Sclimp.  33°,  und  y-Jod-n-buttersiiiire,  Sclimp.  41°  (B.  19,  R.  165). 

a^-l>i(‘hlorbutt«*rsiiure  CH3CHCl.CHCl.CO2H,  Sclimp.  63°,  und  aß- Di- 
broinbuttersiiiire,  Sclimp.  85°,  entstehen  aus  Crotonsäure  (S.  278). 

aa^-Trichlorbuttcrsiiurc  CH3CHCI.CCI2CO2H,  Sclimp.  60°,  aus  JButyl - 
chloral  (S.  197). 

a-ltroniisobuttersiiiire  (CHg)2CBr.C02H,  Sclimp.  48°,  Sde]>.  198 — 200°. 
a-Broiiiisovaleriniisiiure  (CHg^CHCHBrCOjjH,  Sclimp.  44°  (B.  21,  R.  5). 

Halogensubstitiitionsprod ucte  höherer  Fettsäuren.  Von  einigen 
höheren  Fettsäuren  wurden  durch  Bromiren  für  sich  oder  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  a-Monobromsäuren  dargestellt  (B.  25,  486).  Ferner  ent- 
stehen solche  Verbindungen  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffen  und. 
Halogenen  an  ungesättigte  Säuren. 

Genau  untersucht  sind  die  Dibromadditionsproduete  ungesättigter 
Säuren.  Bei  den  a/?-Dibromiden  wird  fast  immer  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  die  C02II  Gruppe  losgelöst  unter  Bildung  gebromter  Kohlenwasser- 
stoffe u.  s.  w.,  während  bei  den  ßy-  und  yd- Verbindungen  niemals  Kohlen- 
stoff' abgespalten  wird,  sondern  zunächst  gebromte  Lactone  als  erstes  Zer- 
setzungspi’oduct  und  aus  diesen  nebeneinander  Oxylactone  und  ;'-Keton- 
säuren  entstehen  (A.  268,  55). 


B.  Oelsäuren,  Olefinmoiiocarbonsäiiren  C11H211— iC02II. 

Die  Säuren  dieser  Reihe,  Oel  säuren  genannt,  weil  dieOel 
säure  zu  ihnen  gehört,  unterscheiden  sich  von  den  Fettsäuren 
durch  einen  Mindergehalt  von  2 Atomen  Wasserstoff  und  stehen  zu 
ihnen  in  einer  ganz  ähnlichen  Beziehung  wie  die  Alkohole  der 
Allylreihe  zu  den  Grenzalkoholen.  Sie  können  als  Derivate  der 
Alkylene  CnIDn  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Ersatz  von 
einem  II  Atom  durch  die  Carboxylgruppe. 

Einige  Bild  u n g s weisen  der  ungesättigten  Säuren  sind  denen 
der  Fettsäuren  ähnlich,  andere  entsprechen  den  Bildungsweisen  der 
Oie  fine  (S.  83),  wieder  andere  sind  dieser  Körperklasse  eigenthümlich.  I 
Aus  Körpern  von  gleichem  K ohlensto  ffatom  geh  alt: 

1)  Gleich  den  Fettsäuren  können  sie  durch  Oxydation  der 
ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  gewonnen  werden;  I 
so  geben  Allylalkohol  und  Allylaldehyd  oder  Acrolein  die  Acrylsäure: 


Oel, säuren. 
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CH2:CH.CH2.OH > CH2:CH.CHO ► CH2:CH.C02H 

Allylalkohol  Acroleün  Acrylsäure. 

2)  Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Fettsäuren  durch  Ein- 
wirkung von  alkoh.  Kalilösung  (S.  86): 

CH3.CH2.CHC1.C02H  u.  CH3.CHC1.CH2.C02H  geben  CH3.CH:CH.C02H 
«-Ohlorhutters.  /v-ChlorLutters.  Crotonsäure. 

Besonders  leicht  reagiren  die  //-Derivate,  welche  zuweilen  schon 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  Halogenwasserstoff  abspalten  (S.  269),  während 
die  y-Halogensauren  Oxysäuren  und  Lactone  bilden. 

3)  Aehnlich  spalten  die  a/?-Biderivate  der  Säuren.  (S.  271)  leicht 
beide  Halogenatome  ab,  a)  entweder  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 
W ässerstoff : 

CH2Br.CHBr.C02H  + 2H  = CH2:CH.€02H  + 2HBr, 
a/?-Dibrompropions.  Acrylsäure” 

b)  oder  leichter  beim  Erhitzen  mit  Jodkaliumlösung,  wobei  die  primär 
gebildeten  Dijodverbindungen  Jod  abscheiden  (S  135): 

CH2J.CHJ.C02H  = CH2:CH.C02H  + J2. 

4)  Aus  den  Oxyfettsäuren,  den  Säuren  der  Milchsäure- 
reihe, durch  Abspaltung  von  Wasser,  ähnlich  wie  die  Alkylene 
CnH2n  aus  Alkoholen  gebildet  werden : 

CH3.CH(0H).C02H  u.  CH2(0H).CH2.C02H  geben  CH2:CH.C02.H 

«Oxypropions.  yS-Oxypropions.  Acrylsäure. 

Auch  hierbei  reagiren  die  //-Derivate  besonders  leicht,  indem  sie 
häufig  schon  beim  Erhitzen  Wasser  abspalten.  Bei  den  «-Derivaten  wird 
dies  am  besten  durch  Einwirkung  von  I'CI3  auf  ihre  Ester  bewirkt;  es 
entstehen  zunächst  Ester  der  ungesättigten  Säuren,  welche  dann  durch 
Alkalien  verseift  werden. 

5)  Aus  den  Amidofettsäuren  (S.  345)  durch  Abspaltung  der  Ainido- 
gruppe  nach  vorhergegangener  Methylirung. 

6)  Durch  Addition  von  Wasserstoff  an  Acetylencarbonsäuren: 
Tetrolsäure  CH3.C:C.C02It  -f  2H  = CH3.CH:CH.C02H  Crotonsäure. 

Kernsynthetische  Bildungsweisen. 

6)  Synthetisch  werden  einige  aus  den  Halogenverbindungen 
CnH2n— iX  durch  Vermittlung  der  Cyanide  (S.  235)  gebildet;  so  gibt 
Allyljodid  Allylcyanid  und  Crotonsäure,  wobei  sich  die  doppelte 
Bindung  verschiebt : 

ch2=chch2j * ch3ch=chcn » ch3ch=chco2h. 

Die  Ersetzbarkeit  des  Halogens  durch  CN  in  den  Verbindungen 
CnH2n— lX  ist  jedoch  durch  die  Structur  der  letzteren  bedingt.  Während 
das  Allyljodid  CH2:CH.CH2J  ein  Cyanid  bildet,  sind  Chloraethylen  CH2: 
CHC1  und  //-Chlorpropylen  CH3.CC1:CH2  nicht  dazu  befähigt. 

7)  Einige  Säuren  sind  synthetisch  nach  der  Reaction  von  Pe  rkin  sen. 
erhalten  worden,  welche  in  der  Benzolklasse  sehr  leicht,  in  der  Fettklasse 
aber  nur  schwierig  stattfindet ; dieselbe  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  mit  Natriumacetat 
(vergl.  Zimmtsäure) : 

C6H13.CHO  + CH3.C02Na  = C6H13.CIT:CH.C02Na  + H20 
Oenanthol  Nonylensäure 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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(A.  227,  79).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  Brenztraubensäure  auf 
Natriumacetat,  unter  Abspaltung  von  CO?  und  Bildung  von  Cro  ton  säure 
(B.  18,  987). 

Bildungsweisen,  die  auf  dem  Abbau  längerer  Kohlenstoff- 
ketten beruhen: 

8)  Spaltung  von  ungesättigten  ß- Ketonsäuren,  die  man  synthe- 
tisch aus  Acetessigester  durch  Einführung  ungesättigter  Radicale  gewinnt  : 
Aus  Allylacetessigester  ist  die  Allylessigsäure  erhalten  worden  (8. 280). 

9)  Spaltung  ungesättigter  Malonsäuren,  welche  die  zwei  Carb- 
oxyle  an  ein  C Atom  gebunden  enthalten  (8.  278): 

CO-2 


CH3.CH:C(C02H)2  = CHo.CH:CH.C02H 
Aethylidenmalonsäure  Crotonsäure. 


10)  Ferner  werden  ungesättigte  ßy- Säuren  durch  Destillation  von 
alkylirten  Paraconsäuren  gebildet  (13.  23,  R.  91). 


CH3.CH.CH(C0.2H).CH,C06  = CHgCH  : CH.CI12.C02H  + C02 

Methyl-paraconsäure  Aethylidenpropionsäure. 


Isornerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe  CII2:CHCOOH, 
der  Acryl  säure,  ist  keine  isomere  Form  denkbar  und  bekannt. 
Von  dein  zweiten  Glied  der  Reihe  sind  drei  structurisomere  Formen 
denkbar  mit  offener  Kohlenstoffkette: 

1)  CHg_ CH=CH_ C02H  2)  CII2=CII.CH2.C02H  3) 


'"CH3 

In  der  That  kennt  man  drei  Crotonsäuren:  die  gewöhnliche  feste 
Crotonsäure,  die  Isocrot  onsäurc  und  die  Methacry lsäure. 
Man  schrieb  früher  der  Isocrotonsäure  die  Formel  2 zu.  Es  spricht 
aber  vieles  dafür,  dass  beiden  Säuren:  der  gewöhnlichen,  festen 
Crotonsäure  und  der  Isocrotonsäure,  dieselbe  Structurformel  1 zu- 
kommt. Man  nimmt  daher  an,  dass  Crotonsäure  und  Isocroton- 
säure nur  geometrisch  oder  stereo-  oder  raumchemisch  isomer 
sind,  vgl.  die  Crotonsäuren  S.  277. 

An  die  Crotonsäure  und  die  Isocrotonsäure  schliessen  sich  zahlreiche 
Paare  von  Isomeren  an,  deren  Verschiedenheit  in  der  gleichen  Weise  ge- 
deutet wird  : Angelicasäure  und  T i g 1 i n s ä u r e ; O e 1 s ä u r e und  E 1 a I- 
dinsäure;  Eruca  säure  und  B ras  si  d i n s äu  r e. 

Structurisomer  mit  den  Säuren  C3H5.C02H,  C4H7C02H,  C5H<jC02H, 
CßHiiCOoH  sind  die  Monocarbonsäuren  des  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexa- 
methvlens.  Also  mit  den  3 Crotonsäuren  die  Trimeihylencarbonsäure 

^CHC02H,  mit  den  Säuren  C4H7CO,ll  die  Tetramethylencarbonsäure 


CH,/ 


CH^SpCHCO^H  u.  s.  w.  vgl.  8.  84. 


Verhalten.  In  ihrem  Gesammtcharaktcr  den  Fettsäuren 
ganz  ähnlich,  unterscheiden  sich  die  ungesättigten  Säuren  von  ihnen 
durch  ihre  Additionsfähigkeit.  Sie  vereinigen  also  mit  dem  Cha- 
rakter einer  Fettsäure  den  eines  Olefins. 
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1)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  sie  in  Fettsäuren 
umgewandelt  (S.  234). 

Die  niederen  Glieder  vereinigen  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  meist  leicht  mit  2H,  während  die  höheren 
hierbei  nicht  verändert  werden.  Durch  Natriumamalgam  scheinen  nur  die- 
jenigen Säuren  reducirt  zu  werden,  in  denen  das  Carboxyl  mit  dem  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoffatompaar  vereinigt  ist  (B.  22,  R.  376).  Durch  Er- 
hitzen mit  HJ  Säure  und  Phosphor  können  alle  liydrogenisirt  werden. 

2)  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  Mono- 
halogenfettsäuren,  wobei  sich  das  Halogen  gewöhnlich  möglichst 
entfernt  von  der  Carboxylgruppe  anlagert  (S.  267). 

3)  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogenen  zu  Dihalogenfettsäuren 
(S.  267). 

Alle  diese  Umwandlungen  wurden  bereits  als  Bildungsweisen 
von  Fettsäuren  und  Halogenfettsäuren  erwähnt. 

4)  Besonders  bemerkenswert!!  ist  das  Verhalten  der  unge- 
sättigten Säuren  gegen  Alkalien. 

a)  Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  100° 
können  die  ungesättigten  Säuren,  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
"Wassers,  häufig  in  Oxysäuren  übergeführt  werden.  So  entsteht  aus  der 
Acrylsäure  «-Milchsäure:  CH2:CH.C02H  + I120  = CH3.CH(0H).C02H; 

b)  /^-ungesättigte  Säuren  lagern  sich  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  unter 
Verschiebung  der  Doppelbindung-  um  in  a/i-ungesättigte  Säuren  (Fittig, 
B.  24,  82) : 

CH3CH2.CH=CH.CH2.COOH 4 jfe3CH2.CH2.CH=CH.COOH 

Hydrosorbinsäure  n-Butylidenessigsäure. 

c)  Beim  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erleiden  sie  meist 
an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  eine  Spaltung,  indem  zwei 
einbasische  Fettsäuren  gebildet  werden  (S.  236) : 

CH2:CH.C02H  + 2H20  = CH202  + CH3.G02H  + H2 

Acrylsäure  Ameisensäure 

CH3.CH:CH.C02H  + 2H20  = CH3.C02H  + CH3.C02H  + H2 

Crotonsäure  ~ Essigsäure  Essigsäure. 

Da  sich  jedoch  unter  dem  Einfluss  des  Alkalis  die  doppelte  Bindung 
gegebenenfalls  zu  verschieben  vermag,  so  ist  die  durch  schmelzende 
Alkalien  bewirkte  Spaltung  keine  Reaction,  die  man  zum  Nachweis 
der  Constitution  verwenden  darf. 

5)  Aehnlich  wie  durch  schmelzendes  Alkali  werden  sie  auch  durch 
Oxydationsmittel  (Chromsäure,  Salpetersäure,  Chamäleonlösung)  gespalten; 
a)  die  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Gruppe  wird  hierbei  meist  weiter 
oxydirt  und  so  eine  zweibasische  Säure  gebildet;  b)  bei  gemässigter  Ein- 
wirkung entstehen  Dioxysäuren  (Fittig,  B.  21,  1878): 

CH3CH=C(C2H5)C02H  + O + H20  = CH3CH(0H)_C(0H)(C2H5)C02H 
a-Aethylcrotonsäure  «-Aethyl-/?-metbyl  glycerinsäure. 

6)  /^-ungesättigte  Säuren  wandeln  sich  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  y- L actone  um : 
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(CH3)2C:CH.CH2C02H  — — — » (CH3)2C.CH2.CH2.COÖ 

Brenzterebinsäure  Isocajirolacton. 

1)  Acrylsäure  [ Propensäure\  CH2:CH.C02H,  Schmp.  7°,  Sdep. 
139 — 140°,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Methoden:  aus  ß-Chlor-, 
ß-Brom-  oder  ß-Jodpropionsäure  mittelst  alkoh.  Kali  oder  Bleioxyd, 
aus  aß-Dibrompropionsäure  durch  Einwirkung-  von  Zink  und  Schwefel- 
säure oder  von  Jodkalium,  aus  ß-Oxypropionsäure  oder  Hydracryl- 
säure  beim  Erhitzen.  Am  leichtesten  gewinnt  man  sie  aus  Acrolei'n 
durch  Oxvdation  mit  Silberoxyd,  oder  durch  Umwandlung  des  Acro- 
lei'ns  durch  aufeinander  folgende  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
Salpetersäure  in  //-Chlorpropionsäure  und  Zerlegung  der  letzteren 
Säure  mit  Alkalilauge  (B.  26,  R.  777). 

Die  Acrylsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  mischt.  Bei  langem  Stehen  ver- 
wandelt sie  sich  in  ein  festes  Polymeres.  Durch  Zink  und  SchAvefel- 
säure  wird  sie  in  der  Wärme  in  Propionsäure  übergeführt.  Mit  I 
Brom  vereinigt  sie  sich  zu  aß-Dibrompropionsäure ; mit  den  Halogen- 
wasserstoffen zu  den  ß-sübstituirten  Propionsäuren  (S.  271).  Durch 
schmelzende  Alkalien  wird  sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  ge- 
spalten. 

Das  Silbersalz  C3H302Ag  bildet  glänzende  Nadeln,  ebenso  das  Blei-  I 
salz  (C3H302)2Pb. 

Der  Aetliylestcr,  »Sdep.  101—102°,  aus  dem  Ester  der  aß-Dibrom- 
propionsäure mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  entstehend,  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Der  Methylester  siedet  bei  85°  und  polymerisirt  I 
sich  in  einiger  Zeit  zu  einer  festen  Masse. 

Acrylchlorid  CH^CH.COCl,  Sdep.  75 — 76°,  Acrylsäureanliydrid  [CH2=  I 
CH.C0]20,  Sdep.  97°  (35  mm),  Acrylamid  CH2=CH.CONH2,  Schmp.  84 — 85°,,  I 
Acrylnitril,  Vinylcyaniir  €H2=CH.CN,  Sdep.  78°  (B.  26,  R.  776). 

Substitutionsproduete.  Die  monosubstituirten  Acrylsäuren  existi-  I 
ren  in  2 Isomeren,  ebenso  die  disubstituirten  Acrylsäuren. 

a-t'hloracrylsänre  CH2  :CC1.C02H,  Schmp.  64 — 65°,  aus  aß-,  wie  auch  ■ 
aus  aa-Dichlorpropionsäure  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali.  Mit  HCl-Säure  I 
verbindet  sie  sich  bei  100°  zu  aß-Dichlorpropionsäure  (B.  10,  1499  ; 18,  244).  J 

ß-Chloracryl säure  CHC1:CH.C02H,  Schmp.  84°,  entsteht,  neben  Di-  I 
chloracrylsäure,  durch  Reduction  von  Chloralid  mittelst  Zink  und  Salz-  I 
säure  (Ä.  203,  83;  230,  263),  ferner  aus  Propiolsäure  C3H202  (S.  283)  I 
durch  Addition  von  HCl  (Ann.  203,  83).  Mit  Salzsäure  verbindet  sie  sich  | 
zu  ßß-Dichlorpropionsäure.  Aetliylester,  Sdep.  146°.  a-Bromacrylsäure,  Schmp.  I 
69 — 70°.  ß-Bromacrylsäure,  Schmp.  115 — 116°.  ß-Jodacrylsäure  ist  in  2 Mo-  I 
dificationen  bekannt,  a)  Schmp.  139 — 140°,  b)  Schmp.  65°  (B.  19,  542). 

aß-Dichloracrylsänre,  Schmp.  87°.  ßß-Bioliloraorylsiiure,  Schm.  <6 — i7°.  j| 
aß- Bibromacryl säure,  »Schmp.  85 — 86°.  ßß-Dibromacrylsäure,  »Schmp.  86°.  || 

aß-Bijodacrylsäure,  Schmp.  106°.  ßß-IMjodacrylsäure,  Schmp.  133"  (B.  18,  | 
2284).  Tr i ch loracryl säure,  Schmp.  76°.  Trlbromacrylsäure,  Schmp.  117 — 118°.  | 
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2)  Crotonsäuren  C3H5.C02H. 

In  der  Einleitung-  zu  den  Olefincarbonsäuren  wurde  bereits 
die  Isomerie  der  Crotonsäuren  entwickelt  und  darauf  hing-ewiesen, 
dass  man  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Crotonsäure  und 
der  Isocrotonsäure  oder  Quartenylsäure  durch  die  verschiedene 
räumliche  Lagerung-  der  Atome  in  den  Molecülen  beider  Säuren 
zu  erklären  sucht  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  (A.  248,  281): 


HCC0.2H  hc.co2h 

HC.CH3  CH3CH 

Crotonsäure  Isocrotonsäure  oder  Quartenylsäure 

(plansymmetrische  Config.)  (axialsymmetrische  Contig.). 

Man  sieht  in  der  gewöhnlichen  festen  Crotonsäure  die  cis- 
Cro tonsäure,  weil  sie  durch  Iieduction  der  Tetrolsäure  mittelst 
Natriumamalgam  erhalten  werden  kann  (B.  22, 1183);  alsdann  wäre  die 
Isocrotonsäure  die  cis-trans-Cr otonsäure  (S.43).  (Uebrigens  sind 
die  experimentellen  Grundlagen  der  Bestimmung  der  sog.  Configu- 
ration  sehr  unsichere,  vgl.  B.  25,  B.  855.  856;  J.  pr.  Ch.  [2]  46,  402;  dazu 
ist  sogar  die  einheitliche  Natur  der  Isocrotonsäure  -wieder  in  Zweifel 
gezogen,  vg-1.  B.  26,  108,  dagegen  vgl.  A.  268,  16.) 

I111  Nachfolgenden  werden  die  Sclnnp.  und  Sdep.  der  beiden 
Crotonsäuren  und  ihrer  Monochlor-  und  Monobromsubstitutionspro- 
duete  übersichtlich  zusammengestellt: 


1) 

Crotonsäure 

CH3N,.r/C02H 
H/L-  vH 

Schmp. 

720, 

Sdep. 

180°. 

la) 

a-Clilor  crotonsäure 

CH3vp.r/C02H 

V 

99°, 

212°. 

lb) 

/UChlorerotonsäure 

C 11 

(V  MI  ' 

» 

94°, 

200°. 

lc) 

a-Bromcrotonsäure 

CH3V,.r/C02H 

H/  vip. 

y. ) 

106,5°. 

Id) 

ß-  Brom  c r otonsä  ure 

CH3V,.p/C02H 

95°. 

2) 

Isocrotonsäure 

Hs  r.r/CO.,H 
CII3/  Ml 

flüssig 

r> 

75°  (23  mm). 

2a) 

a-Cltlor  isocrotonsäure 

Hvr.r</C02H 
CH^  'vCl 

Schmp. 

66,5° 

• 

2b) 

/bChlorisocrotonsäure 

CKp.r/C02H 

ch3/  ^h 

59°, 

Sdep. 

195°. 

2c) 

a-Br  0111  isocrotonsäure 

H\ . ,/Cü2H 
CH^  SBr 

92°. 

1)  Gewöhnliche 

Crotonsäure  entsteht 

nach 

den 

allgemeinen 

Bildungsweisen  S.  272: 

1.  durch  Oxydation  von  Crotonaldehyd  CH3CH=CH.CHO  (S.  20->) ; 

2.  durch  Einwirkung  von  alkoh.  Kali  auf  a-Brom-  und  ß-Jod- 
buttersäure ; 
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3.  durch  Einwirkung  von  KJ  Lösung  auf  aß- Dibrombutter säure ; 

4.  durch  Destillation  von  ß-Oxybutter säure ; 

5.  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Tetrolsäurelösung ; 

6.  durch  Verseifen  des  aus  Allyljodid  mit  Cyankalium  gebildeten 
Propenylcyanides  CH3.CH=CH.CN,  des  sog.  Allyleyanides  (B.  21, 

K.  494); 

7.  am  leichtesten  gewinnt  man  die  Crotonsäure  durch  Erhitzen 
von  Malonsäure  CH2(C02H)2  mit  Paraldehyd  und  Essigsäure- 
andydrid,  wobei  die  zunächst  gebildete  Aethylidenmalonsäure 
in  C02  und  Crotonsäure  zerfallt  (S.  274)  (A.  218,  147). 

Die  gew.  Crotonsäure  krvstallisirt  in  feinen  wolligen  Nadeln  I 
oder  in  grossen  Tafeln.  Sie  löst  sich  in  12  Th.  Wasser  von  20°. 
Die  wässerige  Lösung  reducirt  beim  Erwärmen  alkalische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
sie  in  normale  Buttersäure  übergeführt;  Natriumamalgam  ist  ohne 
Einwirkung.  Mit  HBr  und  HJ  vereinigt  sie  sich  zu  ß-Bvom-  und 
ß- Jodbuttersäure;  mit  Chlor  und  Brom  bildet  sie  aß- Dichlor-  und 
a/?-Dibrombuttersäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  sie  in  zwei 
Molecüle  Essigsäure;  durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Essigsäure 
und  Oxalsäure  gespalten,  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dioxy- 
buttersäure  oxydirt  (A.  268,  7). 

la)  cc-('lilor crotonsäure  CHgCHrCCl.CC^H  entsteht  ans  Trichlorbutter- 
säure  (8.  272)  mittelst  Zink  und  Salzsäure,  oder  Zinkstaub  und  Wasser; 
ferner  aus  a/9-Dichlorbuttersäureester  mit  alkoli.  Kali  (B.  21,  R.  243). 

lb)  /?-Chlorcrotonsäurc  CH3.CC1:CH.C02H  entsteht  in  geringer  Menge, 
neben  /?-Chlorisocrotonsäure,  aus  Acetessigester  (s.  unten)  und  durch  Addi- 
tion von  HCl  zu  Tetrolsäure  (B.  22,  R.  51).  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
bildet  sie  wieder  Tetrolsäure  (S.  284). 

Sowohl  a-  als  /?-Chlorcrotonsäure  werden  durch  Natriumamalgam 
in  gew.  Crotonsäure  übergeführt. 

lc)  a-IJrom crotonsäure  (s.  o.),  aus  Dibrombuttersäureester. 

ld)  /?-ltr oni crotonsäure  entsteht  aus  Tetrolsäure  (B.  21,  R.  243)  (S.  284). 

2)  Isocrotonsäure,  Quarte nyl säure,  Cis-tr ans- Crotonsäure,  Allo- 

crotonsdure,  ist  zuerst  aus  /?-Chlorisocrotonsäure  mittelst  Natriumamalgam 
erhalten  worden  und  entsteht  ebenso  auch  aus  a-Chlorisocrotonsäure.  Beim 
Erhitzen  auf  170 — 180°  im  geschlossenen  Rohr,  wie  auch  theilweise  beim 
Destilliren  wird  sie  in  gew.  Crotonsäure  verwandelt.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen bildet  sie  gleich  der  Crotonsäure  nur  Essigsäure,  wobei  vielleicht 
durch  Umlagerung  die  erstere  zunächst  entsteht.  Durch  Natriumamalgam 
wird  sie  nicht  verändert.  Mit  HJ  verbindet  sie  sich  zu  /?-Jod buttersäure 
(B.  22,  R.  741).  Mit  Cl2  verbindet  sie  sich  zu  einem  flüssigen  Dichlorid 
C4H6C]202  der  Iso-«/?-dichlorbuttersäure,  welches  a-Chlorcrotonsäure  bildet.  I 
Mit  MnO.jK  wird  sie  zu  Isodioxybidter  säure  (s.  d.)  oxydirt  (A.  268,  16).  I 

2a)  a-Clilorisocrotonsäurc  entsteht  aus  der  freien  a/?-Dichlorbuttcrsäure,  ft 
aus  gew.  Crotonsäure  mit  Natronlauge,  ist  in  Wasser  von  den  4 Clilor- 
crotonsäuren  am  leichtesten  löslich  (B.  22,  R.  52). 


279 


Methacrylsäure.  Angelicasäure.  Ti  gl  in. säure. 


2b)  /J-Clilorisocrotonsäure  entstellt,  neben  /S’-Chlorcrotonsäure,  durch 
Einwirkung  von  PCI-,  und  Wasser  auf  Acetessigester  CH3.CO.CH2.CO2R, 
aus  der  zunächst  gebildeten  /?-Diehlorhuttersäure  CH3.CC12  CH2.CO.,H; 
ferner  entsteht  sie  durch  längeres  Erhitzen  von  /?-Chlorcrotonsäure. 

Sowohl  a-  als  /f-Chlorisocrotonsäure  bildet  mit  Natriumamalgam 
flüssige  Isocrotonsäure  (B.  22,  R.  52). 

2c)  a ltro  in  isocrotonsäure  entsteht  aus  der  freien  a/?-Dibrombuttersäure 
mittelst  Natronlauge  (B.  21,  R.  242). 

3)  Methacrylsiiure  CH2:C^ Schmp.  -)-  16°,  Sdep.  160,5°.  Ihr 

Aethylester  ist  zuerst  durch  Einwirkung  von  PCI 3 auf  Oxyisobuttersäure- 
ester  (CHg^CfOH^COg.CAIr,  erhalten  worden.  Am  leichtesten  gewinnt 
man  sie  aus  der  Citrabrombrenz Weinsäure,  aus  Citraconsäure  + HBr,  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Natriumcarbonatlösung:  CjH^BrOj  = C4H602  + 
C02  -f-  HBr.  Sie  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  sie  leicht  in  Isobuttersäure  verwandelt.  Mit  HBr  und  HJ  Säure 
verbindet  sie  sich  leicht  zu  a-Brom-  und  Jodisobuttersäure,  mit  Brom  zu 
a/?-Dibromisobuttersäure,  wodurch  die  angenommene  Constitution  Bestäti- 
gung findet  (J.  pr.  Cli.  [2]  25,  369).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt, 
sie  in  Propionsäure  und  Ameisensäure. 


3.  Sauren  C4H7C02H.  Von  den  hierher  gehörigen  Säuren  ist 
die  Angelicasäure,  die  a/?-Dimethylacrylsäure,  die  wichtigste.  Sie 
steht  zu  der  Tiglin säure  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Iso- 
crotonsäure zur  festen  Crotonsäure  (S.  277). 

Die  Angelicasäure  n 1I^/C=C^q jj2^)  Schmp.  45°,  Sdep.  185°, 

3 3 

findet  sich  in  freiem  Zustande  neben  Valeriansäure  und  Essigsäure 
in  der  Angelicawurzel  Angelica  ar  chcmg  elica]  ferner  als  Butyl-  und 
Amylester  neben  Tiglinsäureamvlester  im  römischen  Camillenöl,  dem 
Gel  von  Antemis  nobilis. 


Von  der  flüssigen  Valeriansäure  trennt  man  die  Angelicasäure,  die 
beim  starken  Abkühlen  erstarrt,  durch  Abpressen.  Angelicasäure  und  Ti- 
glinsäure  lassen  sich  mittelst  der  Ca  Salze  trennen;  das  Salz  der  ersteren 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  (B.  17,  2261). 

Durch  längeres  Erhitzen  der  reinen  Angelicasäure  bis  zum  Sieden 
wird  sie  vollständig  in  Tiglinsäure  umgewandelt;  ebenso  durch  Einwirkung 
von  conc.  Schwefelsäure  bei  100°.  In  heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht  auf; 
mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht  flüchtig.  Aethylester,  Sdep.  141°. 


Tiglilisälirc,  a-Metliylcrotonsäiire  ^H/C— C\^Qpp  > Schmp.  04, 0°, 

Sdep.  198°,  findet  sich  im  Rümiscli-Camillenöl  (s.  o.)  und  im  Cro tonöl  aus 
Croton  tiylium,  einem  Gemenge  der  Glycerinester  verschiedener  hett- 
und  Oelsäuren.  Sie  entsteht  aus  Mcthylaethyl-oxyessigsäitve  (C2H.-,) 
(CH3).C(0H).CO2H  nach  Bildungsw.  4,  S.  273.  Aethylester,  Sdep.  152°. 

Mit  Brom  bilden  sie  zwei  verschiedene  Dibromiire  (A.  250,  240; 
259,  1;  272,  1;  273,  127;  274,  99).  Constitution  vgl.  auch  B.  24,  R.  668. 

Die  drei  theoretisch  möglichen  Säuren  C4  H7C02H  mit  normaler 
Kette  sind  ebenfalls  bekannt  (Fittig,  B.  26,  2081).  Ihre  Formeln,  Schmp., 
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Siedep.,  sowie  die  Schmp.  ihrer  Bromadditionsproducte  sind  in  folgender 
Zusammenstellung  enthalten : 

Schmp.  Sdep.  Schmp. 

Propylideuessigsäure  ClIgCH2CH=:CH.C02H,  — }— 8 201®.  Bromid  56°. 

Aethylidenpropionsäure  CHgCH=CH.CHt>C02H,  — 194°.  „ 65®. 

Allylessigsäure  (S.  274)  CH2=CHCH2CH2C02H,  — 187°.  „ 58°. 

Dimetliylacrylsiiiirr  (CIIg)2C=CH.C02H,  Schmp.  70°,  entsteht  aus  ß-Oxy- 
isovaleriansäure  durch  Destillation. 

4)  Säuren  C6H10C>9.  Von  normalen  Säuren  gehören  hierher  die 
Hydro-  und  die  Isohydrosorbiiisäure. 

Hydrosorbinsäure,  Propyliden-projnonsäure  CH3CH2CH=CH. 
CH2C02H,  Sdep.  208°,  entsteht  aus  Aethylparaconsäure  CH3.CH2. 

CH.CH(C02H).CH2C00  nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  10,  S.  274,  wes- 
halb man  sie  für  eine  /^'-ungesättigte  Säure  hält.  Sie  ist  das  erste  Re- 
ductionsproduct  der  Sorbin  Säure  CH3CH:CH.CH:CH.C02H.  Bei  der  Re- 
duction  rindet  zugleich  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  statt. 
Kocht  man  die  Hydrosorbinsäure  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  die  iso- 
mere über,*  deren  Bildung  man  bei  der  Reduction  der  Sorbinsäure  hätte 
erwarten  können,  in  die  Isohydrosorbiiisäure  oder  Bntylidenessig  säure : 
CH3CH2CH2CH:CHC02H,  Schmp.  33°,  Sdep.  216°  (B.  24,  83).  Ihr  Brom- 
additionsproduct  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Oxycaprolacton  und  IIo- 
molävulinsäure  (A.  208,  69). 

Ferner  sind  von  den  Säuren  CgHjo02  und  C7Hj202  die  Brcnztere- 
binsäure  und  die  Teracrylsäure  bemerkenswerth  wegen  ihres  geneti- 
schen Zusammenhanges  mit  zwei  Oxydationsproducten  des  Terpentinöls,  der 

Tcrcbinsäure  (CHg)2C.CI  1 (CG2H)CH2COO,  durch  deren  Destillation  die  Brenz- 
tereinnsäure  (CI I3)2C=CI 1 .C IT2.C02H  (A.  208,  37)  und  der  Terpenylsäure 
C8H1204  durch  deren  Destillation  die  Teracrylsäure  C3H7.CH:CH.CI12C02H, 
Sdep.  218°,  sich  bildet  (A.  208,  79).  Die  Brenzterebinsäure  geht  durch 

Erhitzen  und  durch  II Br  in  das  Isocciprolcicton  (CH3)2C.CH2.CH2C0Ö 
(s.  d.)  über.  Die  Teracrylsäure  liefert  mit  HBr  das  isomere  Hoptolacton 

CgH7C.CH2.CH2.COÖ. 

Nonylensäure  CI 13(CI  I2)5CI I : C 1 1C021 1,  aus  Oenantliol  s.  allgemeine 
Bildungsweise  7,  S.  273. 

Dccyleiisiiure  CfiH 13.CII=CI I CT12C0211,  aus  Hexylparaconsäure  nach 
der  allgemeinen  Bildungsweise  10,  S.  274. 

Indecylensäurc  CH2=CH.CII2(CH2)7C02I4,  Schmp.  24,f)°,  Sdep.  165® 
(15  mm),  entsteht  durch  Destillation  von  Bicinusölsäure  (S.  282)  im  luft- 
verdünnten Raum.  Sie  liefert  bei  der  Oxydation  Scbacinsäure  (CJI2)8 
(C02H)2  (s.  d.)  (B.  19,  R.  338;  19,  2224). 

Höhere  Oleflninonocarbonsäuren.  Um  in  den  höheren  Olefin- 
monocarbonsäuren die  Stelle  der  doppelten  C-Bindung  zu  ermitteln,  führt 
man  dieselben  in  die  entsprechenden  Acetylenmonocarbonsäuren  (S.  283) 
über,  die  man  entweder  durch  Oxydation  an  der  Stelle  der  dreifachen 
C Bindung  spaltet  oder  zuerst  in  Ketoncarbonsäuren  umwandelt  und  diese 
spaltet.  So  liefert  Oelsäure  die  Stearolsäure,  letztere  liefert  bei  der  Oxy- 
dation Azelainsäure  C71I13(C02H)2  und  Pelargonsiiure  C8H17C02H.  Dies 
spricht  dafür,  dass  in  der  Stearolsäure  die  C Atome  9 und  10  sich  in 


Oelsäure. 
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dieilachei  Bindung  befinden,  das  sind  dieselben,  welche  alsdann  die  Ocl- 
säure  doppelt  gebunden  enthält. 

Bestätigt  wird  dieser  Schluss  durch  die  Umwandlung  von  Stearol- 
säure  mit  conc.  S04H2  in  Keto Stearinsäure , deren  Oxim  durch  conc.  80,11., 
bei  400°  die  Beck  man  n’sche  Umlagerung(S.  216)  erleidet.  Es  entstehen  zwei 
Säureamide,  die  man  mit  rauchender  Salzsäure  zerlegt,  das  eine  in  Octyl- 
amin  und  Sebacinsäure,  das  andere  in  Pelargonsäure  und  9-Aininononan- 
säure  (B.  27,  172): 

C8H17CH:CH[CH2]7C02H  — » C8H17CHBr.CHBr[CH2]7C02H 

js' 

CsH17CeC[CH2]7C02H  — > c8h17co.ch2[ch2]7co2h 

Ketostearinsäure 
iS 

C8H17CN(0H)[CH2]8C02H 

iS  ^ 

C8H17NHC0[CH2]8C02H  C8H17C0.NH[CH2]8C02H 

C8H17XH2  [CH2]8(C02H)2  c8h17co2h  NH2[CH2]8C0.2H 

Octvlamin  Sebacinsäure  Pelargonsre.  9-Ammononansre. 

Auf  demselben  Weg  hat  man  die  Constitution  der  Erucasäure 
festgestellt. 

P TJ  TJ 

Oelsäure,  Oleinsäure  8 H/C-CC[CH2]7C02H  — ^18^3*02,  Schmp. 

14°,  Sdep.  223°  (10  mm),  findet  sich  als  Glycerinester  Triolein  in  den 
meisten  Fetten,  namentlich  in  den  fetten  Gelen,  wie  im  Olivenöl, 
Mandelöl  und  im  Fisch thr an.  Man  g’ewinnt  sie  in  grosser  Menge 
als  Nehenproduct  hei  der  Stearinsäurefabrikation  (S.  248). 

Zur  Darstellung  von  Oelsäure  verseift  man  Baumöl  oder  Mandelöl 
mit  Kalilauge  und  fällt  die  wässerige  Lösung  der  Kalisalze  mit  Bleizucker. 
Die  getrockneten  Bleisalze  werden  mit  Aether  extrahirt,  wobei  oleinsaures 
Blei  in  Lösung  geht,  während  die  Bleisalze  der  Fettsäuren  in  Aether  un- 
löslich sind.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  mit  Salzsäure  das  Chlor- 
blei gefällt,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  verdunstet.  Zur  Reinigung  fractio- 
nirt  man  die  so  erhaltene  Oelsäure  unter  stark  vermindertem  Druck. 

In  reinem  Zustande  ist  sie  geruchlos  und  röthet  nicht  Lackmus. 
Beim  Stehen  an  der  Luft  oxvdirt  sie  sich,  wird  gelb  und  riecht 
dann  ranzig.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  alle 
niedrigeren  homologen  n-Fettsäuren  von  der  Caprinsäure  bis  zur 
Essigsäure ; zugleich  werden  auch  zweibasische  Säuren,  namentlich 
Korksäure  gebildet.  Durch  Chamäleonlösung  wird  sie  zu  Azelain- 
säure C,,H1604  oxvdirt;  bei  gemässigter  Oxydation  entsteht  Dioxy- 
stearinsäure  (s.  d.). 

Mit  Brom  verbindet  sie  sich  zu  einer  flüssigen  Dibromstearinsäure 
C18H34Br202,  welche  durch  alkoh.  Kali  in  Monobromölsäure  CjgHtg} 
Br02  und  dann  in  Stearolsäure  (8.  284)  übergeführt  wird. 


Oelsäure 

Stearolsäure 

Ivetoxim- 

stearinsäure 
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ElaTriinsäure 


C8Hi7v 


C-C/' 

H/-^H 


[CH2]7C02H 


Schmp.  44 — 45°,  Sdep.  225  ^ 


(10mm),  entsteht  aus  Oelsäure  durch  Einwirkung1  von  salpetriger  Säure.  Das 
Ela'idinsäurebromid  schmilzt  bei  27 0 und  wird  durch  Natriumamalgam 
wieder  in  Ela'idinsäure  verwandelt. 


Isoölsäure  C48H3402,  Schmp.  44 — 45°,  entsteht  aus  dem  JH  Additions- 
product  der  Oelsäure,  der  Jodstearinsäure  bei  der  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  oder  aus  der  Monoxystearinsäure,  die  durch  conc.  Schwefel- 
säure aus  Oelsäure  erhalten  wird,  durch  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  (B.  21,  R.  898;  21,  1878). 

Oelsäure  und  Ela'idinsäure  geben  mit  Jodwasserstoff  reducirt:  Stearin- 
säure. Oelsäure,  Ela'idinsäure  und  Isoölsäure  werden  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  gespalten,  eine  Reaction, 
aus  der  man  keinen  Schluss  auf  dieselbe  Lage  der  doppelten  Bindung 
der  drei  Säuren  ziehen  darf  (S.  275).  Man  neigt  sich  dazu,  Oelsäure  und 
Ela'idinsäure  als  stereoisomer,  die  Isoöl  säure  als  Structurisomeres  der  bei- 
den anderen  aufzufassen. 

Mit  Brom  liefern  die  drei  Säuren  drei  verschiedene  D i brom- 
stearinsä u re  n,  mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  oxydirt  drei  ver- 
schiedene Dioxy  Stearinsäuren. 


, , ..  C8H17N,  p/H  _ ...  ..  IKp  p/H 

Erucasanre  H/C=CxCllH22C02H,  Brftssidln^«re  CHBr/  =^CnIl22C02IL 

Die  Erucnsiiure  oder  Brassinsäure,  Schmp.  88  — 84°,  Sdep.  254,5°  (10  mm), 
findet  sich  als  Glycerinester  im  Riiböl  von  Brassica  campestris , im 
fetten  Oel  des  Senfsamens  und  im  Traubenkernöl.  Die  IJrassbHn- 
saure,  Schmp.  60°,  Sdep.  256°  (10  mm)  entsteht  aus  Erueasäure  mit  sal- 
petriger Säure  (B.  19,  3820)  und  verhält  sich  zu  ihr  wie  die  Ela'idinsäure 
(S.  277)  zur  Oelsäure.  Oxydirt  liefert  die  Erueasäure:  Nonylsäure  und 
Brassylsäure  (B.  24,  4120;  25,  961,  2667;  2«,  (539,  838,  18G7,  R.  795,  811). 
Isoerucasäure  s.  B.  27,  R.  166. 

Der  Oleinsäure  sehr  ähnlich,  obgleich  nicht  zu  derselben  Reihe 
gehörend,  sind  Leinölsäure  und  Ricinusölsäure,  erstere  eine  zwei- 
fach ungesättigte  Säure,  letztere  eine  ungesättigte  Oxysäure. 

Die  Leinölsäure  C18H3202,  oder  Linolsäure,  findet  sich  als 
Glycerinester  in  den  trocknenden  Oe  len,  die  sich  leicht  an  der 

Luft  oxvdiren,  sich  dadurch  mit  einer  Haut  bedecken  und  fest 

•/ 

werden:  tvie  im  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl  und  Nussöl;  während  in  den 
nicht  trocknenden  Gelen:  Baumöl  oder  Olivenöl,  Rapsöl  aus 
Brassica  campestris,  Rüböl  aus  Brassica  rapa,  Mandelöl,  Eieröl, 
Fisehthran  und  Leberthran  Oleinsäure-glycerinester  enthalten  ist. 

Durch  Oxydation  der  Linolsäure  mit  Chamäleon  entstehen  verschie- 
dene Oxyfettsäuren,  aus  deren  Bildung  auf  die  Existenz  einiger  anderen 
Säuren  in  der  rohen  flüssigen  Leinölsäure  geschlossen  wird  (B.  21,  R.436,  659). 

Ricinusölsäure.  Ricinolsäure  C18H3403,  findet  sich  als  Glycerin- 
ester im  Ricinusöl.  Ihr  Blcisalz  ist  in  Aether  löslich.  Bei  der  De- 
stillation wird  sie  unter  Bildung  von  Oenanthol  C7II140  (S.  196)  und 


Undecylcnsäure  C11H2()()2  (S.  280)  zersetzt. 


Acetylencarbonsäuren.  Propiolsäure. 
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Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  in  Sebacinsäure  C8H10 
(C02H)2  und  sec.  Octylalkohol  (CßH13)(CH3)CHOH  gespalten,  mit  Brom 
vereinigt  sie  sich  zu  einem  festen  Dibromide.  Beim  Erhitzen  mit  11J  Säure 
(Jod  und  Phosphor)  entstellt  eine  Monojodölsäure  C18H33J02,  aus  der  durch 
Zink  und  Salzsäure  Stearinsäure  gebildet  wird.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  Ricinusölsäure  in  die  isomere  R i c i n e 1 a i'  d i n s ä u r e verwandelt, 
welche  bei  53°  schmilzty(B.  21,  2735). 

Kapinsiiure  C18H34()3  im  Riiböl  als  Glycerinester  (B.  20,  2387). 

Ungesättigte  Säuren  CnHän— s.C02H. 

Die  Säuren  dieser  Formel  enthalten  entweder  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlenstoffpaar,  wie  das  Acetylen  (S.  90),  oder  zwei 
doppelt-gebundene  Kohlenstoffpaare,  wie  die  Diolefine  (S.  93);  man 
theilt  sie  daher  ein  in  Acetylenmono carbonsäuren:  Propiol- 
säure reihe  und  Diolefinmonocarbon  säuren. 

C.  Acetylencarbonsäuren. 

B i 1 du n g’S w ei  s e n.  1 a)  A us  den  Bromadditionsproducten  der 
Oelsäuren  und  lb)  aus  den  monohalogensubstituirten  Oelsäuren  mit 
alkoholischem  Kali,  ähnlich  wie  die  Acetylene  aus  den  Dihalogen- 
additionsproducten  und  den  Monohalogensubstitutionsproducten 
der  Olefine. 

2)  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Monoalkvlacetylene 
durch  C02:  CH3.CECNa  + C02  = CH3.CEC.C02Na. 

Wie  die  Acetylene  sind  sie  befähigt,  zwei  und  vier  einwer- 
thige  Atome  zu  binden. 

Propiolsäure,  Propargylstiure  [ Propinsäure } CH:C.C02H,  Schmp. 
+6°,  siedet  bei  144°  unt.  Zers.,  ist  die  dem  Propargylalkohol  (8.  135)  ent- 
sprechende Säure.  Ihr  Kalium  salz  C3H02K  -j-  H20  entsteht  aus  dem 
primären  Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  beim  Erwärmen  der  wässe- 
rigen Lösung  bis  zur  neutralen  Reaetion : C02HC=CC02K  = CH=CC02K 
-j-  C02,  ähnlich  wde  aus  Malonsäure  Essigsäure  gebildet  wird  (S.  236).  Aus 
der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  werden  durch  ammoniak.  Silber-  und 
Kupferchlorür-Lösung  explosive  Metallverbindungen  gefällt.  Beim  länge- 
ren Kochen  mit  Wasser  zerfällt  das  Kaliumsalz  in  Acetylen  und  Carbonat. 
Die  freie  Propiolsäure  bildet  eine  nach  Eisessig  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  leicht  löslich  und  reducirt  Silber-  und 
Platinsalze.  Im  Sonnenlicht  (bei  Luftabschluss)  polymerisirt  sie  sich  zu 
Trimesinsäure  (s.  d.):  3C2H.C02H  = C6H3(C02H)3. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Propiolsäure  in  Propion- 
säure übergeführt.  Mit  den  H alogen Wasserstoffen  verbindet  sie  sich 
zu  ß-Hälogenacrylsäuren  (S.  276  und  B.  19,  543),  mit  Halogenen  zu 
a/bDihalog’enacrylsäuren. 

Der  Aethylester  siedet  bei  119°,  bildet  eine  beständige  Kupferver- 
bindung und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Prop (X rgylci etliyliithev 
CH:C.CH2OC2H5  reducirt  (S.  141,  B.  18,  2271). 
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203° 

125°  (20  mm) 
107°  (20  mm) 
136°  (20  mm) 


Chlorproplolsäuro  CC1eC.C02H  ist  aus  Dichloracrylsäure  (S.  276), 
Brompropiolsäurc  aus  Mucobromsäure  (s.  d.),  Jodpropiolsäure,  Schmp.  140°, 
aus  ihrem  bei  68°  schmelzenden  Aelhyläther , den  die  Cu-Verbindung  des 
Propiolsäureesters  mit  Jod  liefert,  erhalten  worden.  Die  drei  Säuren  werden 
leicht  in  Kohlensäure  und  selbstentzündliches  Chloracetylen  CCIeCH, 
bezw.  Bromacetylen  und  Jodacetylen  zerlegt.  Durch  Addition  von  Ha- 
logemvasserstoffsäuren  entstehen  ßß-Dihalo  genacrylsäur  eil , durch  Addi- 
tion von  Halogenen:  Trihalogenacrylsäuren. 

Aus  den  Natriumverbindungen  der  entsprechenden  Alkylacetylene 
sind  mit  Kohlensäure  die  folgenden  Homologen  der  Propiolsäure  dargestellt 
worden  (B.  12,  853;  J.  pr.  Ch.  [2]  37,  417):  Schmp.  Sdep. 

Tetrolsäure,  Mcthylaeetylencarbonsäure  CH3CeC.C02H  76° 
Aethylacetylencarbonsäurc  . . . CH3CH2.CEC.CO2H  80° 

n-I’ropylacetylencarbonsiiurc  . CH3CH2CH2CEC.CO2H  27° 

Isopropylacetylcncarboiisäure  . . (CH3)2CH.CeC.C02H  38° 

n-Butylacetyleiicarbonsäure  . . . CH3fCH2l3.CEC.CO2H  tlüss. 

Am  besten  ist  die  Tetrolsäure  untersucht,  welche  auch  aus  /?-Chlor- 
crotonsäure  und  /hChlorisocrotonsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhal- 
ten worden  ist.  Bei  210°  zerfällt  sie  in  C02  und  Allylen  C3II4,  mit  M11O4K 
in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Mit  HCl  und  HBr  verbindet  sie  sich  zu 
ß-Chlor-  und  /CBromcrotonsäure,  mit  Br.?  zu  Dibromcro tonsäure,  Schmp. 
95—96°  (A.  20S,  101). 

Einige  höhere  Homologe  der  Propiolsäure  sind  aus  den  Bromaddi- 
tionsproducten  höherer  Olefinmonocarbonsäuren  (8.  280)  mit  alkoholischem 
Kali  bereitet  worden : 

u lulocolsiiiire  CnHisO^,  Schmp.  59,5°,  aus  Undecylensäurebromid. 

Stearolsiiiire  CgHi7CEC[CH2]7C02H  (Constitution  s.  8.  281),  Schmp.  48°, 
aus  Oel. säure-  und  ElaXdinsäurebromid. 

Bclicnolsäiirc  Cg  H , 7CeC[C H2] j 1 C O2H  (Constitution  s.  8.  282),  Schmp. 
57,5°,  aus  Eruca-  und  Brassidinsäurebromid  (B.  24,  41 16;  26,640, 1867). 

Stearolsäure  und  Behenolsäure  liefern  mit  rauchender  Salpetersäure 
Stcaroxylsiinre  CjgH^Oj,  Schmp.  86°  und  Bclicnoxylsüurc  C22H40O4,  Schmp.  96°, 
wahrscheinlich  Diketomonocarbonsäuren.  Mit  Schwefelsäure  geht  die  Stea- 
rolsäure in  Ketostearinsäure,  Behenolsäure  in  Ketobrassidinsäure  über 
(B.  26,  1867),  deren  Oxim  sich  mit  SO4II2  umlagert  in  CgHj^CO.NHfCfOjg 


CO.,11. 


(Oxydation  vg 


I.  Eruca-  und  Brassidinsäure  S.  282.) 


1).  Diolefiiicarbonsiiiiren. 

F’ontaclilorpontolsäiirc  C4CI5.CO2H,  mit  Chlor  und  Alkali  aus  o-Amido- 

phenol  (B.  26,  2104). 

Sorbinsäure  CH3CH=CH.CII=CH.C02H,  Schmp.  134,5  °,  Sdep.  228°, 
entsteht  aus  dem  neben  Aepfelsäure  im  Saft  unreifer  Vogelbeeren  ( Sorbits 
a neu  parkt)  (A.  110,  129)  vorkommenden  Sorbinöl,  einem  Lacton,  der  sog. 
Parasorbinsäure  (s.  d.),  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  oder  Salz- 
säure (B.  27,  351).  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  sie  Aldehyd  und 
Traubensäure  (s.  d.),  wodurch  die  Constitution  der  Sorbinsäure  festgestellt 
ist  (B.  23,  2377;  24,  85): 

CI  IjCH=C  1 1 .CH=CH  .C02I I + H2O  + 40  = CI  13CI  IO  -f  C02H.(C1 10H)2.C02H 
Sorbinsäure  “ “ Traubensäure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Hydro. sorbinsäure  übergeführt  (S.  280). 
Sorbinsä ureaethy lester  Sdep.  195°. 
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Diallylessigsäure  (CH2=CH.CH2)2CHC02H,  Sdep.  227  entsteht  aus 
Diallylacetessigester  und  aus  Diallylmalonsäure.  Durch  Salpetersäure  wird 
sie  zu  Tricarballylsäure  (C02H.CH2)2CHC02H  oxydirt. 

(Jeraniiiiiisäure  (CH^gCH.C^.CHrABECtCHgkCH.CC^H,  Sdep.  153° 
(13  mm),  entsteht  aus  Citral  (S.  205)  durch  Oxydation  oder  aus  seinem 
Oxim  (B.  2(>,  2717);  sie  wird  mit  S04H2  in  eine  hydroaromatische  isomere 
Säure  umgewandelt.  , 


IY.  Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurden  die  einwerthigen 
Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte:  die  Aldehyde,  Ketone  und 
Monocarbonsäuren  mit  ihren  Derivaten  abgehandelt. 

An  sie  schliessen  sich  die  zweiwerthigen  Alkohole  oder 
Glycole  und  diejenigen  Verbindungen,  die  man  als  Oxydations- 
producte von  Glycolen  auffassen  kann. 

Die  Glycole  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab  durch 
Ersatz  von  zwei  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stehenden 
Wasserstoffatomen  durch  zwei  Hvdroxvle.  Allein  während  wir  bei 
den  einwerthigen  Alkoholen  nur  drei  Klassen:  primäre,  secundäre 
und  tertiäre  Alkohole  zu  unterscheiden  haben,  ist  die  Zahl  der 
Klassen  der  Glycole  doppelt  so  gross.  Die  Verbindungen,  welche 
man  als  Oxydationsproducte  der  Glycole  auffassen  kann,  enthalten 
entweder  zwei  gleichartige  reaktionsfähige  Atomgruppen,  wie 
die  Dialdehyde  ( Gl-yoxal  CHO.CHO), 
die  Dike  tone  ( Diacetyl  CH3CO.CO.CH3), 
die  Dicar bonsäuren  (Oxalsäure  COOH.COOH) 
und  zeigen  daher  zweimal  die  typischen  Eigenschaften  der  Oxyda- 
tionsproducte der  einwerthigen  Alkohole  — Verbindungen  von  dop- 
pelter Function—,  oder  sie  enthalten  zwei  verschiedene  re- 
actionsfähige  Atomgruppen  in  demselben  Molecül  Und  besitzen  daher 
die  typischen  Eigenschaften  von  verschiedenen  Körperfamilien  zu- 
gleich. Solche  Verbindungen  von  gemischter  Function  sind: 
Aldehyd alkohole  ( Glycolylaldehyd  CH2OH.CHO), 
Ketonalkohole  ( Acetylcarbinol  CH2OH.CO.CH3), 
Aldehydketone  ( Brenztraubensäurealdehyd  CH3CO.CHO), 
Alk  o h o 1 s äu r en  od.  0 x y s äu r en  (Glycolsäure  CH2OH.COOH), 
Aldehy dosäur en  ( Gl-yoxylsäure  CHO.COOH), 
Ivetonsäuren  (Brenztraubensäure  CH3CO.COOH). 

Während  wir  es  bei  den  einwerthigen  Alkoholen  und  ihren  Oxyda- 
tionsproducten  mit  vier  Körperfamilien:  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und 


Monocavbonsäuren  zu  thun  hatten,  bestehen  die  zweiwerthigen  Alkohole 
und  ihre  Oxydationsproducte  demnach  aus  zehn  Körperfamilien.  Die 
Reihenfolge,  in  der  wir  diese  10  Körperfamilien  abhandeln,  ergibt  sich 
leicht,  wenn  wir  uns  ihren  systematischen  Zusammenhang  untereinander 
in  derselben  Weise  entwickeln,  wie  dies  früher  für  die  einwerthigen  Al- 
kohole und  deren  Oxydationsproducte  geschah. 

• 

Einwerthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

la.  Primäre  Alkohole,  2.  Aldehyde,  4.  Monocarbonsäuren. 

lb.  Sec.  Alkohole,  3.  Ketone, 

lc.  Tert.  Alkohole. 


Zwenverthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 


la.  Diprimäre  Glycole, 

CH2OH 

CH.,OH 

Glycol 


lb.  Prim.  sec.  Glycole, 

lc.  Prim.  tert.  Glycole, 

ld.  Disecund.  Glycole, 

le.  Sec.  tert.  Glycole, 

lf.  Ditert.  Glycole. 


2a.  prim.  Oxyaldehyde, 

4.  üialdcliyde, 

CllO 
CI  ROH 

Glycolylaldehyd 

CllO 

CHO 

Glyoxal 

2b.  sec:  Oxyaldehyde, 
3a.  prim.  Oxyketonc, 

5.  Aldcliydketone, 

2c.  tert.  Oxyaldehyde, 
3b.  sec.  Oxvketone. 

6.  Diketone. 

3c.  tert.  Oxyketone. 


7a.  prim.  Oxycarbonsänrcn, 

8.  Aldehydocarbonsäuren, 
10.  Dicarbonsäureu, 

COOH 

CH2OH 

Glycolsäure 

C02H  COOH 

CHO  COOH 

Glyoxylsäure  Oxalsäure 

7b.  sec.  Oxycarbonsäuren, 

9.  Keton carbonsäuren, 

7c.  tert.  Oxycarbonsren. 


Wir  handeln  die  zweiwerthigen  Alkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte in  folgender  Reihenfolge  ab: 


1.  Gl v c o 1 e,  zweisäuriqe  Alkohole , 

2.  0 x y a 1 d e h y d e,  Aldehydalkohol e,  3.  0 x y k e t o n e,  Ketonalkohole, 
4.  Dialdehyde,  5.  Aldehyd k et one,  6.  Diketone, 

7.  0 x y säuren,  Alkoholmonocarbonsäuren, 

8.  Aid e h y dinonocarbo nsäuren,  9.  Ivetonmonocarbo nsren., 
10.  Di carbon säuren. 

Der  Natur  der  Sache  nach  kommen  unter  allen  diesen  Verbindungen 
keine  Körper  vor,  die  nur  ein  Kohlcnstoffatoin  im  Molecül  ent- 
halten. Allein  vor  den  Di  carbonsäuren  schalten  wir  die  Kohlen- 
säure mit  ihren  ausserordentlich  zahlreichen  Abkömmlingen  ein: 
die  K o h 1 e n s ä u r e gruppe. 

Die  Kohlensäure  ist  die  einfachste  zweibasische  Säure,  in  vieler  Hinsicht 
den  Dicarbonsäureu  ähnlich,  ein  Typus  besonders  für  diejenigen  Säuren,  die 
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wie  die  Kohlensäure  nur  in  Anhydridform  aufzutreten  vermögen.  Die  A mei- 
sensäure,  die  einfachste  Säure,  die  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Al- 
dehydes  und  einer  Monocarbonsäure  zeigt,  hätten  wir  von  dieser  Ueber- 
legung  aus  vor  die  Glyoxylsäure  stellen  können,  an  die  Spitze  der 
Aldehydsäuren.  Allein  man  ptiegt  die  Ameisensäure  vor  den  Fettsäuren 
abzuhandeln,  weil  bei  ihr  der  Säurecharacter  häufiger  in  den  Vordergrund 
tritt  als  der  Aldehydcharakter. 


1.  Zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 


A.  Paraffin  glycole. 

Das  Glycol  wurde  im  Jahre  1856  von  Würtz  entdeckt,  und 
dadurch  die  Lücke  zwischen  den  einsäurigen  Alkoholen  und  dem 
dreisäurigen  Alkohol  Glycerin  ausgelullt.  Der  Name  Glycol  wurde 
von  Würtz  gewählt,  um  die  Beziehung  des  Körpers  einerseits  zum 
Alkohol,  andrerseits  zum  Glycerin  anzudeuten.  Man  unterscheidet 
a-,  ß-,  y-,  AGlycole  je  nachdem  die  Hydroxvle  an  benachbarten 
Kohlenstoffatomen  stehen  oder  in  1,3-,  1,4-  beziehungsweise  1,5-Stel- 
lung;  ausserdem  diprimäre,  primär-secundäre  u.  s.w.,  siehe  die  Ueber- 
sicht  S.  286.  Die  Genfer  Namen  der  Glycole  werden  gebildet  durch 
Anhängung  der  Endung  „diol“  an  den  Namen  des  Stammkohlen- 


wasserstoffs. 

Die  Glvcole 


unterscheiden  sich  von  den  einwerthigen  Alko- 


holen ähnlich  wie  das  Oxydhydrat  eines  zweiwerthigen  Metalls  von 
dem  eines  einwerthigen,  oder  wie  eine  zweibasische  von  einer  ein- 
basischen Säure.  Im  Allgemeinen  sind  die  Reactionen,  welche  von 
den  einwerthigen  Alkoholen  und  den  Glycolen  zu  den  Abkömm- 
lingen beider  Körperklassen  führen,  einander  sehr  ähnlich,  nur  ver- 
mögen sie  sich  bei  den  beiden  Hydroxylgruppen  der  Glycole  nach- 
einander zu  vollziehen,  wodurch  sich  zunächst  Substanzen  bilden, 
die  noch  den  Charakter  eines  einwerthigen  Alkohols  zeigen.  Neh- 
men wir  das  Aethylcnglycol  als  Beispiel,  so  vermag  es  mit  Alkali- 
metallen ein  Mono-  und  ein  Dialkaliglycolat  zu  bilden,  entsprechend 
den  Alkoholaten  der  einwerthigen  Alkohole,  Mono-  und  Dialkyläther, 
Mono-  und  Dihalogenester,  Salpetersäureester  und  Ester  organischer 
Säuren,  z.  B.  Glyeolmonacetat  und  Glycoldiacetat; 


CI  LOH 

CH2OH 

Glycol 


CH2ONa 

CH.jOH 

Mononatrium- 

glycolat 

CILCl 

CH2OH 

Glycoleldor- 

hydrin 


CILONa 

CH.jONa 

Dinatriumgly- 

colat 

CH2C1 

ch2ci 

Aetbylen- 

chlorid 


CH2OC2H5 
CI  LOH 

Glycolmon- 

aetlivläthcr 


CH2OC2H5 

ch2oc2h5 

Glycoidiaetliyl- 

ätlier 


CILOCOCIG  CI  LOCO.CH3 


CILOH 

Gly*colmono- 

acctat 


CILOCO.CH3 

Glvcolfli- 

acctat. 
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Zweiwerthige  Alkohole. 


Die  sämmtlichen  Monoverbindungen  zeigen  noch  den  Cha- 
rakter einwerthiger  Alkohole;  sie  und  die  angeführten  Diverbin- 
bindungen  können  aus  den  Glycolen  nach  denselben  Methoden  ge- 
wonnen werden,  wie  die  entsprechenden  Umwan dlungsproducte  der 
einwerthigen  Alkohole. 

Die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Glycole 
entsprechen  den  betreffenden  Abkömmlingen  der  einsäurigen  Alkohole : 


CHoSH 

i 

ch2oh 


ch2sh 


ch2nh2 


ch2nh9 

I 


ch2sh  ch2oh  ch2nh2 

Monothioglycol  Dithioglycol  Oxaethylamin  Aethylendiamin. 

Bei  den  Aldehyden  wurde  die  Auffassung  derselben  als  An- 
hydride zweisäuriger  Alkohole,  deren  beide  Hydroxylgruppen  an 
d e m selben  Kohlenstoffato m stehen,  aber  nur  unter  besonderen 
Umständen  existenzfähig  sind,  mehrmals  hervorgehoben.  Aether 
oder  Acetale,  Ester  und  andere  Derivate  dieser  hypothetischen  Ver- 
bindungen sind  dagegen  beständig*.  Diese  Körper  sind  natürlich 
isomer  mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  zweisäurigen 
Alkohole,  deren  Hydroxyle  an  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen stehen,  z.  B.  sind  isomer: 


CH3CH^^[j  'Acetal  und 

CH3CIT^[j^q^JJ3  Aethylidendiacetat 


u. 


ch2.oc2h5 
ch2.oc2h5 

ch2ococh3 

ch2ococh3 


Glycoldiaethylätlier 

Gl}rcoldiacetat 


CH3CII^J  | Al  dehy  dämm  on  iak 


und 


ch2oh 


Oxaethylamin. 


i2  ' CH2NH2 

Ausserordentlich  charakteristisch  sind  die  cy clischen  Ab- 
kömmlinge der  Glycole.  So  leiten  sich  von  dem  Glycol  vor 
allem  zwei  cyclische  Aether  ab: 


CH  2-  CH2_0_CH2 

i ,0  Aethylenoxyd  l i Diaethylenoxyd 

CH/  CH2_0_CH2 

und  die  dem  Diaethylenoxyd  entsprechenden  Schwefel-  und  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen : 

CH2_S_CH2  ch2_nh_ch2  ch2_nh_ch2 

ch2_s_ch2  ch2  _ o _ ch2  ch2_n  h_ch2 

Diaethylensulfid  Diaetliylenimidoxyd  Diaethylenimid. 

Bi ldungs weisen.  Die  drei  ersten  Bildungsweisen  gehen 
von  den  Olefinen  aus  und  führen  je  nach  der  Constitution  des 
Olefins  zu  Glycolen  jeder  Art. 

Die  Halogenadditionsproducte  der  Olefine,  die  Alkylenhaloi'de, 
kann  man  als  die  Halogenwasserstoffsäureester  der  Glycole  auf- 
assen.  Aus  ihnen  erhält  man,  wie  früher  auseinandergesetzt 
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wurde  (S.  103,  106),  bei  dem  Versuch,  ihre  Halogenatome  mit  Alkali- 
lauge durch  Hydroxylgruppen  zu  ersetzen,  unter  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff  zunächst  Monohalogenolefine  und  aus  diesen  Ace- 
tylene.  Wiirtz  fand,  dass  man  die  Alkylenhaloi'de  nur  durch  Be- 
handlung- mit  Acetaten  in  die  Essigsäureester  der  Glycole  umzu- 
wandeln hat,  um  durch  deren  Verseifung  mit  Alkalien  die  Glycole 
zu  gewinnen. 

1)  Man  erhitzt  die  Alkylenhaloi'de  (S.  100)  mit  Silberacetat  und 
Eisessig  oder  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung-: 


CILJ  CHgCOOAg  _ CHoOCOCILj 
CH,J  CHgCOOAg  " CH,OCOCH3  + “Ag’J 

Aethylendiaeetat. 


Da  man  die  Alkylene,  aus  denen  durch  Addition  von  Halogenen 
die  Alkylenhaloi'de  entstehen,  aus  einwerthigen  Alkoholen  durch  Wasser- 
entziehung  darstellen  kann,  so  vermittelt  diese  Reaction  die  Umwandlung 
einwerthiger  Alkohole  in  zweiwerthige  Alkohole  oder  Glycole. 

Die  so  erhaltenen  Essigsäureester  werden  durch  Destillation 
gereinigt  und  dann  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  verseift: 


CH2OCOCH3 
CH2OCOCH3  + 


KOH  __  CILOH 
KOH  ~ CH2OH 


+ 2CH3COOK. 


Eine  directe  Umwandlung  der  Alkylenhaloi'de  in  Glycole  lässt  sich 
auch  erzielen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (A.  186,  293),  Wasser  und  Blei- 
oxyd, oder  Natrium-  und  Kaliumcarbonat  (S.  103). 

2)  Man  schüttelt  die  Alkylene  CnHsn  mit  wässeriger  unterchloriger 
Säure  und  zerlegt  die  Chlorhydrine  mit  wässerigem  Silberoxyd: 

CH2  OH  _ CHgOH  Aggp  CH2OH 

CH2  + CI  _ C J-LC1  CH2OH 


3)  Oxydation  der  Olefine  a)  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  (S.  88,  Wagner,  B.  21,  1230),  b)  mit  H202.  So  entsteht  aus 
Aethylen:  Aethylenglycol,  aus  Isobutylen  : Is o bu tyl  engly col  (CH3)2 
C(OH).CH2OH : ‘ 


CHg  CHg.OII 

li  + O + H20  = i 
CH.,  1 CHg.OII 

4)  Aus  Diaminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  115,  165). 

Da  man  diese  Diamine  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  zweibasischer 
Säuren  und  die  Nitrile  aus  den  Alkylenhai oi'den  gewinnen  kann,  so  ver- 
knüpfen diese  Reactionen  nicht  nur  die  genannten  Körperklassen,  sondern 
sie  vermitteln  auch  den  Aufbau  von  Glycolen : 


CH2Br  CIIgCN  CH2CH2NH2  CH2CH2OH 

CH2 > CHg  — » CHg  > CHg 

CHgBr  CHgCN  CH2CH2NH2  CH2CH2OH 

Trimethylen-  Trimethylen-  Pentamethylen-  Pentamethylen- 

hrornid  cyanid  diamin  glycol. 

5)  Einige  Glycole  hat  man  durch  Reduction  entsprechender  Alde- 
hyde oder  Ketone  dargestellt,  so  das  ay-Bu  t y 1 eng  1 y col  durch  Reduc- 
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tion  von  Aldol  (S.  309),  das  a<5-H  e x y 1 e n gl  y c o 1 aus  y-Acetobutylalko- 
hol  (S.  812)  u.  a.  m. 

Kernsynthetische  Bil  dun  gs  weisen.  6)  Disecundäre 

Glycole  entstehen  durch  Behandlung  einiger  Aldehyde  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  wodurch  zwei  Aldehydmoleeüle  zu  einem  disecundären  Glvcol 
reducirt,  eines  zur  entsprechenden  Carbonsäure  oxydirt  wird  (B.  23,  K.  655). 
Aus  Isobutyraldehyd  hat  man  das  sym.  Diisopropylaethylenglycol 

(S.  292)  erhalten . Ct’H  \ pttchoh 

3(CH3)2CH.CHO  + KOH  = (CH3)2CHCOOK  + ^ 3'2 ■ 
v d~  (CH3)2CHCHOH 


7)  Ditertiäre  Glycole  entstehen  neben  secundären  Alkoholen 
bei  der  lleduction  der  Ketone  (S.  211).  Aus  Aceton  hat  man  so  das  Pi- 
nakon  oder  Tet ram e thy  1 a etliylengly col  (S.  294)  dargestellt: 


2(CH3)2.CO  + 2H 


(CH3)2COH 

(CH3)2COH. 


Eigenschaften.  Die  Glycole  sind  neutrale  dicke  Flüssig- 
keiten, die  allen  Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  ein- 

* [i 

werthigen  Alkoholen  und  dem  dreiwerthigen  Glycerin  stehen.  Mit 
der  Anzahl  der  in  einem  Körper  enthaltenen  alkoholischen  OH 
Gruppen  nimmt  die  Löslichkeit  desselben  in  Wasser  zu,  während  I 
die  Löslichkeit  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aethcr  abnimmt;  zu-  I 
gleich  tritt  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Siedepunkte  ein  und 
die  Körper  gewinnen  einen  süssen  Geschmack,  indem  so  ein  all- 
mählicher Uebergang  von  den  Kohlenwasserstoffen  zu  den  Zucker- 
arten stattfindet.  Die  Glycole  besitzen  bereits  einen  süsslichen  Ge- 
schmack, sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  aber  nur  wenig 
löslich  und  sieden  weit  höher,  um  etwa  100°,  als  die  entsprechenden  I 
einwerthigen  Alkohole. 

Verhalten.  1)  Gegen  wasserentziehende  Mittel  s.  Alkylen-  I 
oxyde:  cyclische  Ester  der  Glycole,  2.  Bildungsw.  S.  294.  2)  Bei  der  I 
Oxydation  gehen  manche  Glycole,  besonders  primäre,  in  die  ent-  I 
sprechenden  Oxydationsproducte  über,  s.  Aethylenglycol;  andere  I 
zerfallen  unter  Spaltung  der  Kohlenstoffkette.  .3)  Ueber  das  Verhalten 
gegen  Halogenwasserstoffsäuren,  Salpetersäure,  conc.  Schwefelsäure,  I 
Säurechloride  und  Säureanhydride  s.  Ester  der  Glycole  S.  296. 


1)  Aethylenglycol,  Glycol  [1,2 -Aethandiol\  CH2OH.CH2OH,  Sclnnp.  I 
— 11,5°,  Sdep.  197,5°,  spec.  Gew.  1,125  (0°),  mischt  sich  mit  Wasser  I 
und  Alkohol,  ist  aber  in  Aether  wenig  löslich.  Es  bildet  sich  aus  I 
Aethylen  nach  den  allg.  Bildungsw.  S.  289  durch  Vermittlung  von  j 
Aethylenbromid,  Aethylenchlorhydrin  oder  durch  unmittelbare  Oxv-  I 
dation:  ferner  aus  Aethvlenoxyd  durch  Aufnahme  von  Wasser: 


CH 


CHoQH 
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Darstellung.  Ein  Gemenge  von  188  gr  Aethylenbromid,  188  gr 
Kaliumcarbonat  unrl  ein  Liter  Wasser  wird  am  Rückflusskühler  gekocht, 
bis  alles  Aethylenbromid  gelöst  ist  (A.  192,  240,  250). 

A erhalten.  1)  Mit  Zinkchlorid,  erwärmt  verwandelt  es  sich 
unter  Wasserabgabe  in  Aethylaldehyd  und  Crotonaldehyd. 

2)  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es  Glvcolsäure 
und  Glyoxal,  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure.  Das  erste  Oxydations- 
product,  der  Glycolaldehvd  (S.  309),  wird  zu  leicht  weiter  oxydirt: 


CH,OH  COOH  ( DHO  COOH  COOH 

CI  LOH  CH,OH  CHO  ' "CHO  * COOH 

Glycol  Glycolsäure  (S.329)  Glyoxal  (S.  314)  Glyoxylsäure  Oxalsäure. 


3)  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250°  wird  Glycol 
unter  Wasserstoffentwicklung'  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

4)  Mit  Salzsäure  liefert  es  bei  160°  Glycolchlorhydrin,  bei  200  0 
Aethylenchlorid  (S.  102).  5)  Letzteres  entsteht  auch  aus  Glycol  durch 
PC15.  6)  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Glycoldinitrat,  7)  mit 
conc.  Schwefelsäure  die  Glycolschwefelsäure.  8)  Mit  Säurechloriden 
oder  Säureanhydriden  die  Mono-  und  Diester  des  Glycols. 


Glycolate.  Metallisches  Natrium  löst  sich  in  Glycol  zu  Natr  i um- 

g ly co  lat  und  beim  Erhitzen  auf  170°  zu  Dinatriumglyco- 

lat  C2H4(ONa)2;  beide  sind  weisse  krystallinische  Körper,  aus  denen  durch 
Wasser  Glycol  zurückgebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  der  Ilaloidver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  geben  sie  die  entsprechenden  Aether. 

Polyaethylenglycole.  An  das  Glycol  reihen  sich  die  P olyaethy- 
lenglycole.  Wie  das  Aethylenoxyd  unter  Wasseraufnahme  in  Glycol  über- 
geht, so  vermögen  sich  Aethylenoxyd  und  Glycol  bei  100"  in  verschiede- 
nen Verhältnissen  zu  den  Polyaethylenglycolen  zu  vereinigen  z.  B. : 


cir2v  , 
CH9/°  H 


_ CH.20H  _ /CH2CH2OH 
CH,OH  — ° 


2ch2x0  ch,oh 

CH2/  ^ CH2014 


, Dlaethylenglycol,  Sdep.  250® 

nCH2CH9OH 

ch9_o_ch2ch2oh  , , , O870 

Triaethylonglycol,  „ 28 

CH^O-CH2CH2OH 
Die  Polyglycole  bilden  dicke,  hoch  siedende  Flüssigkeiten,  welche 
sich  den  Glycolen  ganz  ähnlich  verhalten.  Durch  Oxydation  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  können  sie  zu  A et  her  säuren  oxydirt  werden;  so  ent- 
steht aus  Diaethylenglycol  Diglycolsäure  (S.  333). 

2)  Propylenglycole  C3Hfi(OH)2.  Die  beiden  der  Theorie  nach 
möglichen  Propylenglycole  sind  bekannt. 

Trimethylenglycol  [1.3 -Propandiol]  CH2OH.CH2CH2OH,  sdep. 
216°,  spec.  Gew.  1,005  (0°)  entsteht  aus  Trimethylenbromid  (B.  16,  393), 
ferner  aus  Glycerin  durch  Schizomycetengährung  neben  n-Butylalkohol 
(B.  20,  R,  706).  Bei  gemässigter  Oxydation  bildet  es  ß-Oxypropionsäure 
oder  Hy dr acrylsäure  (S.  336).  . oofl 

a-Propvlenglycol  [1,2 -Propandiol\  CH3.CH(OH).CH2(OH),  Sdep.  b - , 
Spec.  Gew.  1,015(0°).  entsteht  aus  Propylenbromid  oder  -chlorid  (8.  1U2) 
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und  wird  am  bequemsten  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natronhy- 
drat gewonnen  (B.  13,  1805).  Bei  der  Oxydation  mittelst  Platinschwarz 
bildet  es  gew .Milchsäure  (S.  329),  mit  Chromsäure:  Essigsäure.  Durch 
Keduction  mit  HJ  geht  es  in  Isopropylalkohol  und  Isopropyljodid  über. 
Es  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  wird  durch  Vergäli- 
rung  mittelst  Bacterium  termo  optisch  activ  (B.  II,  843). 

3)  Butylenglycole  C4H8(OH)2.  Von  den  6 theoretisch  möglichen 
Butylenglycolen  sind  5 bekannt. 

Tetramethylenglycol  \l,4-Blltandiol\  HOCH2CH2CH2CH2OH,  Sdep. 
202 — 203°,  aus  Tetramethylen-dinitramin  mit  Schwefelsäure  (B.  23,  R.  506). 

Folgende  drei  Butylenglycole  wurden  aus  Butylenbromiden  e Aal- 
ten: a-Biitylcnglycol  CHgC^CH^lQCH^OH),  Sdep.  191  — 192°;  ^y-Butylen- 
glycol  CHgCH(OH)  CH(OH)CHg,  Sdep.  183 — 184*';  isobutylcmrlycol  (CH;)-> 
C(OH)CH2(OH),  Sdep.  176—178°. 

yS-Biitylenglycol  [1,3 -Butandiol]  CH3CH(OH)CH2CH20H,  Sdep.  207°, 
aus  Aldol  (S.  309)  durch  Keduction. 

4)  Ainylenglycole  C5H10(OH)2. 

Pentamethyleiiglycol  HO.CH2.CH2CH2CH2CH2OH,  Sdep.  260°,  ist  aus 
Pentamethylendiamin  nach  Bildungsweise  4 (S.  289)  erhalten  worden. 

Folgende  Ainylenglycole  wurden  aus  Amylenbromiden  bereitet: 
/?-Amylenglycol  GH^CHgCH(OH)CH(OH)CHg,  Sdep.  187°;  aTsoaittylenglycoJ 
(CH3).,CHCH(OM)CHA)H,  Sdep.  206°;  ^-Isoa.nylcnglycol  (CH8)2C(OH).CH; 
(OH)CH8,  Sdep.  177,r.  [2,4-Pentan<liol]  CH3CH(OH)CH2CH(OH)CH8,  Sdep. 
177°,  aus  Acetvlaceton  (S.  317)  durch  Keduction. 

y-Pentylenglycol  CH3CH(OH)CH2CH2CH2OH,  Sdep.  219°,  unter  theil- 
weiser  Spaltung  in  y-P  en  ty  1 en  o xy  d (S.  295)  und  Wasser.  Es  entsteht 
aus  Aceto-propylalkohol  (S.  312)  durch  Keduction. 

5)  Hexylenglycole  C6H12(OH)2. 

d-Hexyleiiglycol  CH8CI I (Ol I IfCIKlgjClKGH,  Sdep.  235°  (tlOnim)  aus 
Acetobutylalkohol  (S.  312),  geht  leicht  in  <5-Hexylenoxy  d über.  Hexa- 
methylenglycol  HOfCl^leOlI  (B.  27,  217). 

Pinakon,  Tetramethylaethylenglycol  (CI l3)2C(OH).C(OH).(CH3)2 
+ 6H2O,  Sclimp.  42°,  krystallisirt  aus  Wasser  in  quadratischen  Tafeln, 
daher  der  Name  von  uzivaE,  Tafel,  die  an  der  Luft  verwittern.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  38°  und  siedet  bei  171 — 172°.  Es  entsteht  neben  Isopro- 
pylalkohol durch  Keduction  von  Aceton  mit  Natriumamalgam  s.  Bildungs- 
weise 7 (S.  290). 

Merkwürdig  ist  seine  bei  den  Ketonen  (S.  213)  bereits  hervorgeho- 
bene Eigenschaft  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Wasser- 
abspaltung und  intramolecularer  Atomverschiebung  beim  Erwärmen  in 
Pinakolin  oder  Tertiärbuty  1-methylketon  (S.  213)  überzugehen. 
Das  mit  dem  Pinakolin  isomere  Tetramethylaethylenoxd  (S.  295) 
ist  ebenfalls  bekannt,  es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  Pinakon. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Pinakon  sind  durch  Keduction  einer 
Reihe  aliphatischer  Ketone:  te  tra  alkylirteAethyle  ngl  yco  1 e dargestellt 
worden,  die  man  als  Pinakone  zu  bezeichnen  pflegt  und  die  sich  gegen 
verd.  S04H2  und  HCl  ebenso  wie  das  Pinakon  selbst  verhalten. 

misopropylglycol  [(CH3)2CH.CHOH]2,  Sclimp.  51,5°,  Sdep.  222—223°, 
ist  nach  Bildungsw.  6 aus  Isobutyraldehyd  erhalten  worden  (8.  290).  Aus  Iso- 
valeraldehyd  bat  man  das  entsprechende  disecundäre  Glyeol  und  aus  einem 
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Gemisch  \on  Isobutvl-  und  Isovaleraldeliyd  ein  gemischtes  disecundäres 
Glycol  erhalten.  Methyl-u-propyl-aetliylaetliylenglycol  CHo(CoH7).C(OH).C(OH) 
HC2H5  (B.  27,  R.  166). 


B.  Ungesättigte  Glycole,  Olefinglycole. 


Ungesättigte  zweisäurige  Alkohole  sind  nur  wenig  untersucht,  die 
einfachsten  der  Theorie  nach  denkbaren  Vertreter  sind  nicht  bekannt  und 
vielleicht  nicht  existenzfähig. 

Leber  die  Auffassung  des  Furfurans  als  Oxyd  eines  unbekannten 
ungesättigten  Glycols  siehe  8.  295.  Ferner  siehe  Acetonylaceton  S.  318. 

Hierher  gehören  das  Dibutyryl  und  das  Diiso valeryl,  die  Ein- 
wirkungsproducte  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Butyryl- 
chlorid  und  von  Isobutyrylchlorid ; es  sind  Ester  von  Alkylacetylenglycolen 
(Ivlinger  und  Schmitz,  B.  24,  1271). 


, 7 CH3CH2CH9C_OCOC3H7 

Dipropylacetylenglycoldilnityrat,  JDwutliryl  , 

CH3CH2CH2C_OCOC3H7’ 

Sdep.  119 — 130°  (12  mm).  Diisobutylacetylenglycol-diisovaleriat,  DÜSOVClleryl 
(CH3)2CH.CH9C_OCOC4H9 

<CHS)SCH  CH2Ö.OCOC4H9>  Sdep'  145-150°  CB»»).  Beide  Verbindungen 


liefern  beim  Verseifen  statt  der  Alkylacetylenglycole  die  entsprechenden 
«-Ketonalkohole,  das  Butyro'fn  und  Isovaleroi'n  (S.  311). 


(«lycolinonaetliylätlier,  Sdep.  127°. 


Abkömmlinge  der  Glycole. 

1.  Alkoholäther  der  Glycole. 

A.  Die  Alkoholäther  der  Glycole  entstehen  aus  den  Metallglyco- 
laten  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden.  Die  Monoaetliyläther  des  Gly- 
cols entstehen  auch  durch  Vereinigung  von  Aetliylenoxyd  mit  Alkohol: 

CH2ONa  L CHgOCgHj 

CH.OH  + Ä’,_  NaJ  + CH2OH 

CH2ONa  , CoIL.J  , CH2OC.2H5  .. 

■ ~ -4-  = 2NaJ  T-  • " Glvcoldiaethylatlier,  Sdep.  123  . 

CH2ONa  ' C2H5J  CH2OC2H5  1 ’ 1 

Durch  Jodwasserstoff  werden  die  neutralen  Aetlier  gespalten  in  Jodalkyle 
und  Glycole  (B.  26,  E.  719).  Das  Glycol  selbst  ist  in  verschiedener  Art 
der  Aetherbildung  fähig. 

Mit  den  Alkoholäthern  am  nächsten  verwandt  sind  die  Polyaethylen- 
alkobole,  die  im  Anschluss  an  das  Aethylenglyeol  (S.  291)  bereits  allgehandelt 
wurden.  Das  Diaethylenglycol  verhält  sich  zum  Glycol  wie  der  Aethyl- 
äther  zum  Aethvlalkohol : 


,/CH2CH9OH  . /('H2.CH3  Af>fh ul r,fh(>r 

, TT  Diaethylenglycol  pVI  Aei/iyiaz/ier. 

xCH2LH2OH  erster  Aether  d.  G.  1 H2.UI3 


B.  Cyclische  Aether  der  Glycole,  Alkylenoxyde. 

Denkt  man  sich  aus  dem  Diaethylenglycol,  dem  ersten  Aether  des 
Glycols,  ein  zweites  Molecül  Wasser  abgespalten,  so  erhält  man  das  Di- 

aetliylenoxyil  Schmp.  9°,  Sdep.  102°,  ein  polymeres  Aethvlen- 

oxvd  (vgl.  pol.  Aldehyde),  den  zweiten  Aether  des  Glycols.  Dieser  Körper 
entsteht  aus  dem  rothen  krystallinischen  Bromadditionsproduct  des  Aetln  len- 
oxyds  (C2H40)2Br2,  Schmp.  65°,  Sdep.  95°,  durch  Behandeln  mit  Queck- 
silber. Verwandt  mit  dem  Diaethylenoxyd  ist  der: 
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CH  o-O 


Aethyleiiaethylidenätlier  • “ ^CHCH3,  Sdep.  82,5°,  der  durch  Addi- 

L II 9_ ( ) 

tion  von  Aethvlenoxyd  und  Aldehyd  entsteht. 


Im  Diaethv  lenoxy  d liegt  ein  cyclischer  Doppelaetlier  (vgl.  S.  328)  vor, 
allein  man  kennt  auch  den  von  Würtz  entdeckten  einfacheren  cyclischen 

Aether  des  Glycols,  das  Aethy  lenoxy  d ^ 2^0,  den  dritten  Aetlier  des 

Glycols.  ‘ ‘ " CIV 

Die  einfachen  cyclischen  Aether  der  Glycole,  die  Alkylenoxyde, 
entstehen  verschieden  leicht,  je  nachdem  die  beiden  OH  Gruppen  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  stehen  oder  nicht.  Man  nennt  die  Alkvlen- 
oxyde,  bei  denen  der  Sauerstoff  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  ver- 


knüpft, a- Alkylenoxyde,  die  anderen  ß -,  y-,  <5 -Alkylenoxyde.  1)  Das 


Aethvlenoxyd  selbst  und  die  Alkylaethylenoxyde,  sowie  die  /?-Alkylenoxyde 
(Trimethylenoxyd)  stellt  man  dar  aus  den  sog.  Chlor-  oder  Bromhy- 
clrinen  (S.  296),  den  Monohalogenestern  der  betreffenden  Glycole  durch 


Kalilauge : 


CHoOH 


+ KOH  = 


CH 


2V 


O + KCl  + H20. 


ch2ci  ch2 

2)  Die  7-  und  d-Alkylenoxy de  (7-P entylenoxyd,  P e n t a m e t h v 1 e n- 
oxvd)  erhält  man  durch  Erhitzen  der  Glycole  mit  Schwefelsäure  (B.  18, 
3285;  19,  2843): 

pii  /CH2CH2OH s°4Hg  . pjr  /CH2.CH2N>  1 tt  s \ 

' * 1 ‘K  ^ < t i (U  i / \ 1 r ^ * 1 2v n 1 1 ' 1 1 ; • 


2^CH2CH2OH  v'“2v'CH2.CH/v 

Die  a-Glycole  bilden  hierbei,  durch  Abspaltung  von  Wasser,  je  nach  ihrer 
Constitution:  ungesättigte  Alkohole,  oder  Aldehyde,  oder  Pinakoline  (S.  213). 

Während  sich  der  Aethy  lenoxy  dring  so  leicht  spalten  lässt,  dass 
das  Aethylenoxyd  zu  Additionsreactionen  ebenso  befähigt  ist,  wie  der  mit 
ihm  isomere  Aethylaldehyd,  sind  die  Hinge  des  Tetra-  und  Pentamethylen- 
oxyds  weit  beständiger.  Nur  durch  Halogenwasserstoffsäuren  werden  auch 
die  letzteren  aufgespalten. 

Aethylenoxyd  ( 


CH/ 


0,  Sdep.  12,5°,  spec.  Gew.  0,898  (0°),  isomer 


mit  Aethylaldehyd  CH3.CHO,  ist  eine  ätherisch  riechende,  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  neutral  reagirt,  aber  trotzdem  aus  manchen  Metall- 
salzen allmählich  Metalloxydhydrate  abzuscheiden  vermag  (Magn. 
Rot.  und  Refract.,  B.  26,  R.  497): 


CH, 


MgClo  + 2 1 
6 2 CH2 


o 


2H..0  - 2 ! 


CH./)  II 


/ 


OH 


CH2C1 


+ Mg' 

X0H 


Das  Aethylenoxyd  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Additionsfähigkeit. 

1)  Es  mischt  sich  mit  Wasser  und  verbindet  sich  damit  allmählich  zu  Glycol. 

2)  Mit  nascirendem  Wasserstoff  geht  es  in  Aethylalkohol  über.  3)  Mit 
Halogen  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  den  sog.  Halogenliydrinen,  den 
Monohalogenwasserstoffestern  der  Glycole,  4a)  mit  Alkohol  verbindet  es 
sich  zu  Glycolmonaet.hyläther,  4b)  mit  Glycol  zu  Diaetliylenglycol,  4c)  mit 
diesem  zu  Triaethylenglycol  u.  s.  w.  5)  Mit  Aldehyd  liefert  es  den 
Aethylenaethylidenäther  (s.  0.) ; 6)  mit  Essigsäure : Glycolmonacetat,  l)  mit 
Essigsäureanhydrid  Glycoldiacetat.  8)  Mit  Natriumdisulfit  liefert  es  isaethion- 
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saures  Natrium.  9)  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Aetliylenoxyd  zu  Oxaethyl- 
amin.  10)  Illausäure  bildet  mit  ihm  das  Nitril  der  Aethylenmilchsäure 
oder  Hy dr acrylsäure,  aus  dem  man  mit  Salzsäure  die  Aethylenmilchsäure 
selbst  erhalten  kann  (S.  336). 

Zum  Vergleich  stellen  wir  folgende  Additions-Reactionen  von  Aetliy- 
lenoxyd  und  Aldehyd  nebeneinander: 


CH 


O 


so3hk  CH2OH 
CH2S03K 


CH3CH:0 


so3hk  /OH 

> f'TT  r«u/u  1 1 


ch3c<H2 
ch3ch^ 


CNH 


NH3  CH2OH 

> CH2NH2 
cxh  CH2OH 

* CH2CN 

CHgCll  SA  ocn  (CH3)2C^_ 

a-Propylenoxyd  • O,  Sdep.  80  °,  Isobutylenoxyd  "■  O, 

C .H  -y  CH.)/ 

Sdep.  51 — 52°,  s-I>imetliylaetliylenoxyd,  Sdep.  56 — 57°,  s-JIetliylaethyl-aetliy- 

lenoxyd,  Sdep.  80°.  Isopropylaethylenoxyd,  Sdep.  82°.  Triinetliylaotli ylenoxyd, 

Sdep.  75 — 76°,  Tetranietliylaetliylenoxyd,  Sdep.  95 — 96°  verbindet  sich  unter 

starker  Wärmeentwicklung  mit  Wasser  zu  Pinakon  (S.  292). 

Trimethylenoxyd  CTT2^-(jj2^0,  Sdep.  50°,  Darstellung  S.  294. 

rr  , 7 J , , CH,_CH.,^ 

Tetrametiiyienoxyd,  1 etrahydrofiirfuran 


“ch2_ch.)/0,  Sdep-  570  (B- 

CfT.).CH(CHo) 

25,  R.  912).  y-Pentylenoxyd  [,  >0,  Sdep. 77— 780  (S.  292;  B.  2*2,  2571). 

CH2»CIl2 

Pentamethylenoxyd  CH2^,||2_^||-/0,  Sdep.  81—82°.  d-Hexyien- 

.CH2_CH(CHo)  ~ ■ , 

oxyd  CH.>^  “ \/')  Sdep.  103 — 104°  (S.  292),  verbindet  sich  nicht  mit 

"VCH2_CH2">U’  1 

Ammoniak  (TI.  18,  3283). 


Anhang.  Dem  Tetramethylenoxyd  entspricht  das  Furfuran,  das 
wir  als  cyclischen  Aetlier  eines  unbekannten,  ungesättigten  Glycols  auf- 
fassen können.  Es  ist  nicht,  wahrscheinlich,  dass  dieses  Glycol  existenz- 
fähig wäre,  es  sollte  sich  vielmehr  umlagern  in  Succindialdehyd  (S.  315), 
und  dieser  in  y-Butyrolacton  (S.  340) : 


CHgCHgOH 

CH2CH2OH 

Tetramethylen- 

glycol 


CIECH- 
- 2 

CH2CH./ 

Tetramethylen  - 
oxyd 


CH=CHOH 

CH=CHOH 

unbekannt 


CH=CHv, 

CH=CH/ 


O 


Furfuran. 


Aus  dem  Acetylpropylalkoliol  (S.  312)  hat  man  ferner  das  l-Methyl- 
dihydrofurfuran  erhalten  — der  ihm  entsprechende  Alkohol  würde  sich 
wohl  sofort  in  Acetylpropylalkoliol  umlagern  (S.  44) : 


CH2.CO.CHo 

CH2.CH2OH 

Acetopropylalkohol 


CH=C(OH).CH3 

I 

CH2_CH2OH 

“ unbekannt. 


CH  = C-CH3 

I >0 

ch2_ch2 

l -Methyl  dihydro- 
furfuran 
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Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  des  Furfurans  durch  Schwefel  und  die 
NH  Gruppe  ersetzt,  so  erhält  man  das  Thiofurfuran,  wegen  seiner  ausser- 
ordentlichen Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol : Thioplien  genannt,  und  das 

Pyrrol. 

Abgesehen  davon,  dass  die  Bindungsverhältnisse  in  den  Hingen 
dieser  heterocyclischen  Verbindungen  noch  nicht  völlig  sicher  erkannt 
sind,  lassen  sich  auf: 


CH=CHx( } 

CH=CH/ 

Furfuran 


CII=CIKS 

CH=CH/‘ 

Tiophen 


CH=CHnni[ 

CH=CH/ 


Pyrrol 


so  zahlreiche  Körper  zurückführen,  welche  dieselben  Hinge  enthalten,  dass 
es  zweckmässig  ist,  diese  Verbindungsfamilien  später  in  Gemeinschaft  mit 
anderen  verwandten  Klassen  heterocyclischer  Verbindungen  abzuhandeln. 


2.  Ester  der  zweisaurigen  Alkohole  oder  Glycole. 

A.  Ester  anorg.  Säuren,  a.  Haloidester  der  Glycole.  Von  den 

Glycolen  und  einbasischen  Säuren  leiten  sich  neutrale  und  basische  Ester 
ab.  Die  neutralen  oder  secundären  Haloidester  der  Glycole  sind  als  Di- 
halogensubstitutionsproducte  der  Paraffine  bereits  früher  (S.  101)  abge- 
handelt worden.  Die  basischen  oder  primären  Haloidester  der  Glycole 
bezeichnet  man  als  Halogenliydrine. 

Die  Halogenh  vdrine  werden  erhalten:  1)  Aus  den  Glycolen  durch 

CH2OH  ‘ ClIoOH 

Erhitzen  mit  HCl-  und  HBr-Säure : CH  OH  ~ Cllöci 

Mit  Jodwasserstoff  findet  beim  Erhitzen  eine  weiter  gehende  Ein- 
wirkung statt.  Aus  Aethylenglycol  entsteht  Jodaethyl  (S.  97). 


S 


2)  Durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  CI. OH  (s.  Anorg.  Cli.  7 .Anti. 

CH«  CH.,011 

i.195)  an  Olefine  (li.  IX,  1767,  2287) : + Cl.OH  = 

3)  Durch  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Aethvlen- 

CH„.  CHoOH 


oxvd  und  seine  Homologen: 


CHo‘ 


O + HCl  = i 


CHoCl. 


(Jlytoichloriiydrin,  Aethylenmonochlorhydrin  CH2C1.CH20H,  Sdep. 
128°,  vgl.  Chloral  S.  196.  Hlyrolhromliyrtrin,  Sdepl  147°.  Triinotliyleniflycol- 
clilorhydriii  CH2C1.CH2CH20H,  Sdep.  160°,  aus  dem  Trimethylenglyeol  mit 
HCl  Säure.  a-l’ropylenurlycol-a-clilorliydrln  CHg.CII(OH).CH2Cl,  Sdep.  127", 
aus  Allylchlorid  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  a-Propylonirlycol-^-Hilorliydrin 
CHgCHClCHjjOH,  Sdep.  127°,  durch  Addition  von  ClOH  an  Propylen. 
Isobutylen>irlycol-^-chlorliydrin  Cl.C(CH3)2.CH2OH,  Sdep.  128— 130". 

Die  primären  Haloidester  können  auch  als  Substitutionsproducte 
der  einwerthigen  Alkohole  aufgefasst  werden  : Glycolchlorhydrin  als  Mono- 
chloraethylalkohol  (S.  127).  1)  Durch  nasciren den  Wasserstoff  werden  die 

Halogenliydrine  in  primäre  Alkohole  umgewandelt.  2)  Durch  Oxydation 
entstehen  aus  Halogenhydrin«»,  die  gleichzeitig  primäre  Alkohole  sind, 
Halogenfettsäuren,  aus  Glycolchlorhydrin:  Monochloressigsäure\  aus  I ri- 
methylenglvcolchlorhydrin : ß-Chlorpropionsäure ; aus  ct-Propylenglycol- 
/Gchlorhydrin  : n-Chlor propionsäure\  aus  Isobutylenglycol-/?-chlorhydrin  : 
a- Chlor-isobutter  säure,  3)  Durch  Alkalien  gehen  sie  in  Alkylen  oxyde 


Ester  der  Glycole. 
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(S.  294)  über.  4)  Durch  Salze  von  organischen  Säuren  liefern  sie  basische 
Ester  der  Glycole,  z.  15.  Glycolchlorhydrin  mit  Kaliumacetat:  Glycol- 
monacetat  CHgCOO.CHg.CH^OH.  5)  Durch  Cyankalium  werden  sie  in 
Nitrile  von  Oxysäuren  übergeführt. 

Die  secuiidäre»  Haloidester  der  Glycole  entstehen:  1)  Aus  den 
primären  Haloidestern  durch  HCl-  und  HBr-Säure,  eine  Reaction,  die 
schwieriger  und  erst  bei  höherer  Temperatur  erfolgt  als  der  Ersatz  der 
ersten  Oll  Gruppe  der  Glycole.  2)  Durch  Addition  von  Haloo-enen  an 
Olefine  (S.  88). 

Die  seeundären  Haloidester  oder  Alkylendilialoi'de  sind  das  wich- 
tigste Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der  Glycole,  s.  S.  289.  Ihr 
Verhalten  gegen  Alkalimetalle,  nascirenden  Wasserstoff,  Alkalien  und  Wasser 
ist  früher  (S.  103)  ausführlich  abgehandelt  worden.  Mit  Cyankalium  gehen 
sie  in  Nitrile  halogensubstituirter  einbasischer  Säuren  und  in  Nitrile  von 
Diearbonsäuren  über,  Körperklassen,  deren  Zusammenhang  mit  den  Glv- 
colen  sie  vermitteln : 

CH2OH 

C4L,  CH2Br  ( CH2OH 

CI42  ~^CH2Bi|  ch2cn  ch2co2h 

CH2CN  * CH2C02H 

Aethylencyanid  Aethylenbernsteinsäure. 


b.  Ester  sauerstoffhaltiger  Mineralsäuren.  Giycoidinitrat  C21I4 

(0.N02)2,  der  Salpetersäureester  des  Glycols,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Aethylenjodid  mit  salpetersaurem  Silber  in  alkoholischer  Lösung  oder 
durch  Auflösen  von  Glycol  in  einem  Gemenge  von  conc.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure : 

C2H4(OH)2  + 2N02.0H  = C2H4(0.N02)2  + 2H20. 

Letztere  lleaction  ist  für  alle  Hydroxylverbindungen:  die  mehr- 
werthigen  Alkohole  und,  polyhydrischen  Säuren  charakteristisch ; 
der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  wird  durch  die  Gruppe  NO 2 ersetzt. 

Giycoidinitrat  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  gelbe  Flüssigkeit,  vom 
sp.  Gew.  1.483  bei  8°,  welche  beim  Erhitzen  explodirt,  ähnlich  dem  sog.  Nitro- 
glycerin. Durch  Alkalien  wird  der  Ester  in  Salpetersäure  und  Glycol  verseift. 


Glycolscliwofelsii  uro 


C H A)U 

21M).so,.oir 


beim  Erwärmen  von  Glycol  mit 


Schwefelsäure  entstehend,  ist  der  Aethylschwefelsäure  (S.  145)  ganz  ähn- 
lich und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Glycol 
und  Schwefelsäure. 


B.  Ester  von  Carbonsäuren.  Bei  den  Fettsäuren  haben  wir  die 
Esterbildung  mit  einwerthigen  Alkoholen  kennen  gelernt.  Dieselben  Me- 
thoden führen  zu  den  Estern  der  Fettsäuren  mit  zweiwerthigcn  Alkoholen 
oder  Glycolen. 

1)  Aus  Haloidestern  der  Glycole:  Halogenhydrinen  und  Alkylen- 
halo'iden  mit  fettsauren  Salzen  : 

CH2OH  p„pnT,_CH2OH 
CH2C1  +Cir3G°2K  CH2OCO.CH3  1 

2)  Aus  Glycolen  mit  freien  Säuren,  Säurechloriden  oder  Säure- 
anhydriden. 

3)  Dazu  kommt  die  Bildung  derartiger  Ester  durch  Addition  von 
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Säuren  und  Säureanhydriden  an  Alkylenoxyde,  ähnlich  wie  sich  Sänre- 
anliydride  an  Aldehyde  addiren: 

9H^o  + (C  H Ol  o = 9H2°C0CH3  . 

CH/  2 3 CHgOCOCHg’ 

CH3CHO  + (C21I30)20  = CH3CH(OCOCH3)2. 

Aldehyd. 

GlycoL-monoacetat  CH2(OH).CH2OCOCH3,  Sdep.  382°,  ist  eine  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Leitet  man  in  dasselbe  Chlorwasserstoffgas 
unter  Erwärmen  ein,  so  entsteht  Glycolchloracetin,  Essig Säure-chlor aethyl- 
ester  CH2C1.CH2.0.C2H30,  Sdep.  144°. 

(«lycoldiacetat  C2H4(0.C2H30)2  ist  eine  hei  186°  siedende  Flüssigkeit, 
vom  sp.  Gew.  1,128  bei  0°.  Löst  sich  in  7 Th.  Wasser. 

a-Propylendiacetat  CH3.C2H3(O.COCH3)2,  Sdep.  186°,  Tr  i 111  eth  y len  gly  col- 
diacetat  (CH2)3(OCOCH3)2,  Sdep.  210°. 

Die  Bildung  der  Säureester  eignet  sich  zum  Nachweis  der  Anzahl 
von  Hydroxylgruppen  in  den  mehrwerthigen  Alkoholen,  Zuckerarten  und 
Phenolen.  Besonders  leicht  erfolgt  die  Bildung  der  Benzoesäureester, 
indem  man  die  Substanz  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  schüttelt, 
wobei  alle  llydroxyle  benzoylirt  werden  (B.  21,  2744;  22,  K.  G68,  817). 
Ferner  eignet  sich  dazu  die  Bildung  der  Salpetersäureester , s.  Glycol- 
dinitrat  S.  297  und  der  Carbarninsäureester  bei  der  Einwirkung  der  Iso- 
cyansäureester  (s.  diese)  und  namentlich  des  Phenylisocyansäureesters  (s.  d.). 

Carbonsäureester  ungesättigter  Glycole  s.  S.  297. 

3.  Tliioverbindungen  des  Aethylenglycols. 

Vergleiche  die  Schwefelverbindungen  der  einsäurigen  Alkohole  (S.147), 
der  Aldehyde  (S.  199)  und  der  Ketone  (S.  214). 

A.  Mercaptane.  Die  dem  Aethylenglycol  entsprechenden  Mer- 
captane  entstehen  durch  Behandlung  von  Monochlorhydrin  und  von  Aethylen- 
bromid  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Xonothioaetliylanglycol  CH2S1LCH20H  liefert  mit  N03Hl  Isaethion- 
sänre  (S.  300). 

Bit  li ioglycol,  Aethylenmercaptan,  Aethylenthiohydrat  CH2SH. 
CH2SH,  Sdep.  146°,  spec.  Gew.  1,12,  riecht  mercaptanälinlich.  Tn  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt  die  Reactionen  eines 
Mercaptans  (B.  20,  401). 

B.  Sulfide.  a)  Alkyläther  der  Aethyl  enmercaptane  : Oxaetliyl- 
nethylsulftd  CH3CH2SCH2CH2OH,  Sdep.  184°.  Aethylendiinctliylsulfld  CH3S. 
CH2CH2SCH3,  Sdep.  183°.  “Artliylendiaptliyltuilfld,  Sdep.  188°. 

b)  V i n y 1 a 1 k y 1 ä t h e r d e s A e t h y 1 e n merc  a p t a n s oder  S u 1 f- 
nrane:  Vlnylnethyläthcr  CH2=CH.S.CH2CH2S.C2H5,  Sdejt.  214",  Bildung 
siehe  weiter  unten  bei  Sulfinverbin  düngen. 

c)  Tliiodiglyco!  HO.CH2CH2S.CH2CIT2OH,  diese  dem  Diglycol  ent- 
sprechende Thioverbindung  ist  ebenfalls  bekannt  (B.  10,  3259).  Dagegen 
ist  das  dem  Aethylenoxvd  entsprechende  einfache  Aethylensulfid  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  das  dem  Diaethylenoxydsulfid  entsprechende  Dinethylen- 

oxydsnlfon  0^.||2_|)J|pS02,  Schmp.  130°,  und  das  üiaetliylcndlsulfld. 

d)  Cyclische  Sulfide:  niactliylcndisulfld  ’ | { 2 Schmp. 

312°,  Sdep.  200°,  entsteht  aus  Aethylenmercaptan,  Aethylenbromid  und 


Sulfinverbindungen.  Sulfone. 
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Natriumaethylat.  Erwärmt  man  Aethylenbromid  mit  alkoli.  Schwefelnatrium . 
so  entsteht  zunächst  ein  polymeres  Aethylensulfid  (C2H4S)u,  Schmp.  145 « 
ein  weisses  amorphes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches- 
Pulver,  das  durch  längeres  Kochen  mit  Phenol  in  Diaetliyleiulisulfid  ver- 
wandelt wird  (A.  240,  305;  JL  19,  3263;  20,  2967). 

e)  Aethylenm  e rcaptale  und  A e thylenm  er  capto  le  entstehen 
in  analoger  Weise  aus  Aethylenmercaptan  durch  Aldehyde,  Ketone  und 
HCl,  wie  die  Mercaptale  (S.  201)  und  Mercaptole  (S.  214)  aus  Mercaptanen 
(B.  21,  1473).  CH  s 

Aetliylen-ditliioaetliylideii  • JÜ^CH.CH3,  Sdep.  173°. 

C.  Diaetliylentetrasulfld  Schmp.  150°,  aus  Aethylen- 

CH2S_SCH2 

mercaptan  durch  Halogene  oder  Sulfurylchlorid  oder  Hydroxylamin  (B.  21. 
1470). 


D. 

disulfid  zu 


Sulfin Verbindungen.  Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  Diaethylen- 

Diaethylendisulfldsulflnaethyljodid  aus  dem 

ri o_ L ri cy  »J 


durch  Destillation  mit 


Natronlauge 


das 


sog.  Aetliylsulfnran 


CII2_S_C2lf5 

ch2_s_c2h5 

(s.  o.)  gebildet  wird,  wobei  eine  Sprengung  des  6-gliedrigen  Diaethylen- 
disulfidringes  stattfindet.  Mit  anderen  Alkyljodiden  entstehen  homologe 
Sulfinjodide,  die  bei  gleicher  Behandlung  homologe  Alkylvinylaethylen- 
disulfide,  die  sog.  Sulfurane  liefern  (A.  240,  305;  B.  20,  2967). 


E.  Sulfone.  Durch  Oxydation  der  offenen  und  der  cyclischen  Di- 
sulfide  mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehen  die  Disulfone.  Alle  Sulfone,. 
in  welchen  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  sich  Sulfon- 
gruppen  befinden,  sind  verseifbar  (St  uff  ersehe  Kegel,  B.  26.  1125). 

CH2S02C2H5 

a.  Off e ne  Sulfone:  Aetliylen-diaethyl-disulfon : i “ Schmp. 

CH2S02C2H5 

137°,  entsteht  1)  aus  Aethylendithioaethyl , 2)  aus  Aethylenbromid  und 
aetliylsulfinsaurem  Natrium,  3)  aus  aetbylendisulfinsaurem  Natrium  und 
Aethylbromid.  Aus  den  beiden  letzteren  Bildungsweisen  hat  man  auf  die 
6-Werthigkeit  des  Schwefels  in  den  Sulfonen  geschlossen  (B.  21,  R.  102). 


b.  Cyclische  Sulfone:  Triinethylendisulfon 

, CH2_S02.CH2  , 

204 — 205  °.  Diaethylendisiilfon  ATJ"  qa  rur  (^* 

Lrig— *»2 

Oxydation  aus  Diaethylendisulfid. 


ch2so2vsCH  Schmp> 

CHjjSO/ 

1124)  entsteht  durch 


F.  Sulfonsulflnsäuren  und  Disulflnsäureil : Oyaethjisulfonmethylen- 
suUinsiiiirc  H0.CH9CH2S02CH2.S00H,  syrupöse  Masse.  Ihr  Baryumsalz 
entsteht  bei  der  Aufspaltung  des  Trimethylendisulfons  mit  Barytwasser. 
Aus  dieser  Oxysulfinsäure  bildet  sich  ein  cyclischer  Ester,  der  an  die  cyc- 
lischen Ester  der  Oxycarbonsäuren,  an  die  Lactone  erinnert,  wenn  die  Lö- 
sung der  Oxysulfinsäure  unter  40w  verdunstet.  Oxa  ethylsul  fomnetliy  lensul - 


finsiiurelacton 


ch2_o_s<k 
CH9  _ so.,/ 


CH2,  Schmp.  164°.  Aethylondisul fln säure 
entsteht  durch  Keduction  der  Aetliylcndisulfonsäuve  (S.  301). 


CILSOOII 

CfLSOOH 
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G.  Sulfonsäuren. 


Isaetliionsäure,  Aethylenhydrinsulfosäure , Oxciethylsulfosäure 
H0.CH2CH2S03H  ist  mit  der  Aethylschwe  felsäure  HO. S020C2H5  isomer 
(S.  145).  Sie  entsteht:  1)  Durch  Oxydation  von  Monothioaethylen- 
glycol  (S.  293)  mit  N03H.  2)  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  auf  Taurin  oder  Amidoisaethionsäure  (vgl.  Bildung  von  Gly- 
colsäure  aus  Glycocoll  S.  324) : 

H2N.CH2CH2S03H  + NOOH  = H0.CH2CH2S03H  + N,  + H,0. 

3)  Durch  Erhitzen  von  Chlorhydrin  mit  Dikaliumsulfit.  4)  Beim 
Kochen  von  Aethionsäure  (S.  301)  mit  Wasser  (B.  14,  64;  A.  223, 198). 
5)  Aus  Aethylenoxvd  mit  Monokaliumsulfit. 

Die  Isaetliionsäure  bildet  eine  dicke,  schwierig  zu  einer  strahlig 
krvstallinischen  Masse  erstarrende  Flüssigkeit.  Ihre  »Salze  sind  sehr  be- 
ständig  und  gut  krystallisirbar. 

Das  Bary  umsalz  ist  wasserfrei.  Das  Ammonium  salz  krystal- 
lisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  bei  135°;  auf  210 — 220°  erhitzt,  geht  es  in 
das  Ammoniumsalz  der  IHisäthioiisiiure  0(CH2CH2S03NH4)2  (B.  14,  G5)  über. 
Isaet hion sä ureaethylester,  Sdep.  120°  (B.  15,  947). 

Durch  Chromsäure  geht  die  Isaetliionsäure  in  Sulfoessig säure 
über  (8.  343).  Durch  PCI5  wird  sie  in  das  (hloracthylcnsiilfo  säurechlor  i<l 
C1.CH2CH2S()2C1,  Sdep.  200°  umgewandelt,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
< hloraethylsulfonsiiure  C1.CH2.CH2.S020H  bildet  (A.  223,  212). 


oder 


( 1 H 'X JJ 

Taurin,  Amidoisaethionsäure,  Amidoaetlnjlsulfosäure  ■ 2 2 

ch9__nh,  ' ch2so3h 


ch2_so3 


(1824  von  Gmelin  entdeckt,  von  Redtenbacher 


1846  der  früher  übersehene  S Gehalt  erkannt)  soll  im  Anschluss  an 
die  Isaethionsäure  und  Chloraethylensulfosäure  schon  hier  beschrie- 
ben werden,  da  es  zu  den  genannten  Säuren  in  den  nächsten  gene- 
tischen Beziehungen  steht.  Es  findet  sich  in  Verbindung  mit  CI10I- 
säure  als  Taurocholsäure  (s.  d.)  in  der  Galle  des  Ochsen  (daher  der 
Name:  von  ravgog,  Ochse)  und  vieler  anderer  Thiere,  wie  auch  in 
verschiedenen  anderen  thierischen  Secreten.  Es  entsteht  aus  der 
Taurocholsäure  durch  Spaltung  mit  Salzsäure: 


CH2NH(C24H3904)  hci  CH2NH:,  m 

CH2S03H  h.o  CH2S03H  ^ 24  40  5 

Taurocholsäure  Taurin  Cliolsäure. 


Künstlich  erhält  man  es  durch  Erhitzen  der  Chlor nethylsulfosäure 
CH2C1.CH2.S03H  mit  wässerigem  Ammoniak  (Kolbe  1862,  A.  122,  33). 

Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  des  Aethylens  oder  des  Aethvl- 
alkoliols  (8.  121)  voraus.  Beide  Körper  liefern  mit  Sü3  Carbylsulfat,  einen 
Abkömmling  der  Isaethionsäure.  Folgendes  Schema  veranschaulicht  den 
Gang  der  Synthese: 


Taurin.  Aethionsäure.  Carbylsulfat. 
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CH2OH  2SO,  CH20S02v 

ch3  ^ ch2so2  /0 

Alkohol  Carbylsulfat 


»ao  CH20S03H  h8o  ch2oh 

kalt  CH2S03H  heiss  CH2S03H 

Aethionsäure  Isoaethionsäure 


< — 

CH2C1 

2PCl5 

h2o 

ch2ci 

nh3 

CILNH., 

ch2so2ci 

Chloraethylsulfon- 

säurechlorid 

' ch2so2oh 

Chloraethyl- 

sulfonsäure 

” ch2so3h 

Taurin 

Ferner  entsteht  Taurin  durch  Vereinigung-  von  Vinylamin  mit 
schwefliger  Säure  beim  Eindampfen  (S.  168). 

Das  Taurin  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die 
in  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Wasser  aber  leicht  löslich  sind.  Es 
schmilzt  und  zersetzt  sich  gegen  240°.  Es  enthält  die  Gruppen  NH2 
und  S03H,  ist  daher  zugleich  Base  und  Sulfosäure;  da  beide  Gruppen 
sich  neutralisiren,  so  reagirt  es  neutral.  Man  kann  es  daher  als 
cyclisches  Ammoniumsalz  auffassen,  wie  dies  die  zweite  Con- 
stitutionsformel zum  Ausdruck  bringt.  Es  vermag  mit  Alkalien 
Salze  zu  bilden.  Aus  der  Lösung  in  Säuren  scheidet  es  sich  un- 
verändert aus  (vgl.  G ly co coli  S.  349). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  in  Isaethionsäure 
(S.  300)  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  wird 
es  nicht  verändert;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aber  zersetzt 
es  sich  nach  der  Gleichung: 


NH2.CH,.CH2S03K  + 2KOH  = CH3C02K  + S03K2  + NH3  + H2. 

Nach  dem  innerlichen  Genuss  von  Taurin  tritt  im  Harn  Taurooarba- 
min säure  NH2C0NH.CH2_CH2S03II  auf. 

ch2  - N(CH3)3. 

ch2_so2ö 

Taurobetai'n  entsteht  durch  Methylirung  von  Taurin. 

ch2oso3h 


Taurobetai'n 


Das  dem  BetaYn  (s.  d.)  analoge 


Aethionsäure 


ch2so3h 


der  saure  Schwefelsäureester  der  Isaethion- 


säure entsteht  aus  dem  sog.  Carbylsulfat  durch  Wasseraufnahme.  Sie  ist 
zugleich  Sulfosäure  und  saurer  Ester.  Sie  ist  daher  zweibasisch  und  zer- 
fällt, entsprechend  ihrer  Constitution,  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in 
Schwefelsäure  und  Isaethionsäure. 

Carbylsulfat  das  Anhydrid  der  Aethionsäure  (A. 

223,  210)  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  S03  in  wasserfreien  Alko- 
hol leitet,  sowie  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  und  2S03. 

CH2SOgH  . _ __  . . , _ ..  . . ..  , 

Aetlivlenrtisulfosaiiro  • in  nasser  leicht  löslich,  schmilzt 

CH2S03H  ’ 

wasserfrei  bei  94°  und  entsteht  durch  Oxydation  von  Glycolmercaptan 
und  Aethylenrhodanid  mit  conc.  Salpetersäure;  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Alkohol  oder  Aetlier;  beim  Kochen  von  Aetliylenbromid 
mit  einer  conc.  Lösung  von  Kaliumsulfit  (vgl.  Aethylendisulfinsäure  S.  299). 
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4.  Stickstoffverbindungen  der  Glycole. 

A.  Nitroverbindungen.  Von  den  dem  Glycol  entsprechenden  bei- 
den Nitroverbindungen  ist  nur  die  primäre  bekannt. 

Mtroai'tiiylalkoliol,  Glycoliiit  roll  y drin  CH2(NO)2CH2OH  entsteht 
durch  Umsetzung'  von  Glyeoljodhydrin  mit  Silbernitrit.  Schweres  Oel. 
Von  secundären  Mtro Verbindungen  ist  nur  das  ebenso  aus  Trimethylenjodid 
entstehende  [i-3 -Dinitropropan\  N02CH2CH2CH2]Sr02  bekannt.  Alle  an- 
deren Dinitroparaftine  enthalten  beide  Nitrogruppen  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom,  sie  sind  Abkömmlinge  von  Aldehyden  oder  Ketonen  S.  158. 


B.  Amine  und  Ammoni  um  Verbindungen  der  Glycole. 

Wie  sich  von  den  Glycolen  zwei  Reihen  von  Glycolaten,  von 
Estern,  von  Mercaptanen  u.  s.  w.  ableiten,  entsprechen  denselben 
auch  zwei  Reihen  von  Aminen,  z.  B.  dem 

HÖ.CH2CH2.OH  HO.CH,CH2.NH2  und  NH2.CH2.CH2.NH2 

Glycol  Oxaetliylamin  Aetliylendiamin. 

Ilie  Amine  der  Glycole  zerfallen  daher  in  zwei  Klassen:  1)  in  die 
Oxalkylamine  und  ihre  Abkömmlinge;  2)  in  Alkylendiamine  und 
ihre  Abkömmlinge. 

a.  Ox alkylbase ii  oder  Hydramine  und  ihre  Abkömmlinge! 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ha- 
logenhydrine.  2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alkylenoxyde. 
Bei  beiden  lieactionen  entstehen  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Öxalkvl- 
basen,  z.  B. : 


CH2- 
CHo/ 


'O  + NH 


3 


CH2OH 

CIL>NII, 


Oxaetliylamin  od.  Amidoaetliylalkohol  (S.  127) 


CH2x 
CH.,/ 


3 


CH2(OH).CH2N 


CH2(OH).CH2 
CH2(OH)CH2\ 


NH  Dioxaethylaminod. Imidoaethylalkoliol 


S^O  4~  NH3  = CH2(OH)CH2_N  Trioxaethylamin  od.  Azoaethylalkoliol. 
ch2/  ■ CH2(OH)CH> 

3.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Allylamine  unter 
Addition  von  Wasser  (B.  1(>,  532)  oder  durch  Eindampfen  mit  Salpeter- 
säure, wobei  Vinylamin  (S.  168)  Oxaetliylamin  liefert. 

4.  Durch  Anwendung  der  Phtalimidreaction  s.  S.  305,  306.  Man  lässt 
Alkylenhaloide  auf  Phtalimidkalium  einwirken  und  erhitzt  des  Keactions- 
product  mit  Schwefelsäure  auf  200 — 230°: 

r „ (CCK™  . ir  (COs.  f<H  B H fCOOH  , NH2CH2CH2OH 

C0H4\CO/"K  -^Wt^Q/NCH^CHaB!  ->Cf(li4lC00I[  H Hßr 

Die  dialkylirten  Oxaethylaminbasen  werden  auch  als  Alkamine 
oder  Alkine  bezeichnet,  ihre  Carbonsäureester  als  Alk  eine  (s.  Tropein) 
(B.  15,  1143). 

Die  Oxaethylaminbasen  bilden  dicke,  stark  alkalische  Flüssigkeiten, 
die  sich  bei  der  Destillation  zersetzen.  Man  trennt  diese  Basen  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chlorhydrate  oder  deren  Platindoppelsalze. 

Oxaetliylamin,  Amidoaethylalkohol  CH2(OH).CH2NI42  entsteht  nach 
den  allgemeinen  Bildungsweisen.  Oxactliylinethylamin  CH2(OH)CH2NHCH3 


Cholin.  Neurin. 
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siedet  bei  130—140°  und  entstellt  aus  Aethylenchlorhydrin  mit  Methyl- 
amin bei  110°.  Oxaethyldiiuethylamin,  Dimelliylaethyl  alkin  CH2(OH).CH2N 
(CH3)2  aus  Aethylenchlorhydrin  und  NH(CH3)2  (B.  14,  2408),  ferner  durch 
Spaltung  von  Morphin  (B.  22,  1115).  Homologe  und  Alkine  cycli- 
scher secundärer  Basen  s.  B.  14,  1876,  2406;  15,  1143. 

In  nächster  Beziehung  zu  dem  Oxaethvlamin,  Methvl-  und 
Dimethyloxaethylamin  steht  das  seiner  physiologischen  Bedeutung 
wegen  wichtige: 

Cholin , Oxaethyltrimethylavimoniumhydroxyd , Bilineurin , 
CH.  OH 

Sinkalin  ^ qjj  Es  ist  im  Thierorganismus  sehr  ver- 

breitet, namentlich  im  Hirn  und  im  Eidotter,  in  welchen  es  als 
Lecithin,  einer  Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerinphosphorsäure 
und  Fettsäuren,  enthalten  ist.  Es  findet  sich  auch  im  Hopfen  und 
ist  daher  im  Bier  enthalten.  Ferner  entsteht  es  aus  Sinapin,  dein 
Alkaloide  von  Sinapis  alba,  durch  Kochen  mit  Alkalien,  daher  der 
Name  Sinkalin.  Im  Fliegenschwamm  findet  es  sich  neben  Mus- 
carin (HO)2CHCH2N(CH3)3OH  (?)  (B.  27,  166)  (S.  310). 

Geschichte.  Diese  Base  wurde  1862  von  A.  Strecker  in  der 
Schweins-  und  Kindsgalle  gefunden  und  von  ihm  Cholin,  von  yoL)  Galle, 
genannt.  Liebreich  erhielt  es  aus  Protagon,  einem  Bestandtheil  der 
Nervensubstanz  und  nannte  es  anfangs  Neurin  von  vevoov  Nerv,  später 
Bilineurin,  um  es  von  der  entsprechenden  Vinylbase,  der  der  Name 
Neurin  blieb,  zu  unterscheiden.  Baever  klärte  die  Constitution  des  Cho- 
lins auf  und  Wiirtz  lehrte  es  synthetisch  bereiten,  durch  Einwirkung  von 
Trimethylamin  auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Aethylenoxyd : 

CtS)  4-HO  L NCCH  ) = CH2°H 
CH/  2 1 3)3  CH2N(CH3)3.OH. 

Aus  Aethylenchlorhydrin  und  Trimethylamin  entsteht  das  Chlorhy- 
drat des  Cholins. 


Das  Cholin  ist  ein  an  der  Luft  zerfliesslicher  Körper,  reagirt 
stark  alkalisch  und  absorbirt  Kohlensäure.  Das  Platindoppelsalz 
<C5H14ONCl)2.PtCl4  bildet  rothgelbe  in  Alkohol  unlösliche  Tafeln. 

Isocliolin  CH3CH(OH)N(CH3)3OH  aus  Aldehydammoniak  (Ik  16,  207). 

Honiochoiin  HO.CH2CH2CH2.N(CHg)3OH  (B.  22,  3331). 

Neurin,  Trimethylvinylammoniumoxydhydrat  CH2=CH_N(CH3)3 
OH.  Diese  dem  Cholin  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus 
Cholin  bei  der  Fäulniss  und  durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  ist 
auch  aus  der  Gehirnsubstanz  gewonnen  worden.  Es  findet  sich 
unter  den  bei  der  Fäulniss  von  Ei  weissstoffen,  namentlich  in  Lei- 
chen entstehenden  Pt 0111a inen.  Es  entsteht  aus  dem  dem  Cholin 
entsprechenden  Bromid  — erhalten  durch  Behandlung  von  Aethylen- 
bromid  mit  Trimethylamin  — und  dem  Jodid — , erhalten  durch  Ein- 
wirkung' von  HJ  auf  Cholin  — durch  feuchtes  Silberoxyd: 


304 


Zweiwerthige  Alkohole. 


ch2oh 

CH2N(CH3)3OH 

Cholin 


2HJ 


ch2j 

CH2N(CH3)3J 


Ag20 


HoO 


ch2 

CHN(CH3)3OH 

Neurin. 


Das  Neurin  ist  im  Gegensatz  zu  dem  unschädlichen  Cholin  äusserst 


giftig*. 


. . * COO 

Betam,  Oxyneurin , Lycm,  Tnmethylglycocoll  i \ 

CH2N(CH3)3 

stellt  in  naher  Beziehung*  zum  Cholin,  aus  dem  es  durch  Oxydation 
gewonnen  wird  (Liebreich,  B.  2,  13): 


ch2oh 

CH2N(CH3)3OH 


20 


COOH 


— n2o 


COO 

^CH2N(CH3)3. 


CH2N(CH3)3OH  ■ 

Sein  Chlorhydrat  entsteht  synthetisch  aus  Monochloressigsäure  und 
Trimethylamin  (B.  2,  1G7;  3,  161): 

C1.CHoC02H  + N(CH3)3  = C1.N(CH3)3.CH2.C02H. 

Ferner  wird  es  durch  Methylirung  von  Glycocoll  oder  Amido- 
essig  säure  NH2CH2C02H  (S.  349)  mit  Methyljodid,  Aetzkali  und 
Holzgeist  erhalten  (S.  351).  Fertig*  gebildet  kommt  das  Betain  in 
der  Runkelrübe  (Scheib ler,  B.  2,  292;  3,  155),  Beta  vulgaris,  vor, 
ist  daher  in  der  Rübenzuckermelasse  enthalten  und  ermöglicht  deren 
Benutzung  zur  Gewinnung  von  Trimethylamin.  Ferner  findet  es  sich 
in  den  Blättern  und  Stengeln  von  Lycium  barbarum,  im  Baumwoll- 
samen  und  in  den  Malz-  und  Weizenkeimen  (B.  26,  2151). 

Es  krvstallisirt  mit  1H20  in  zerfliesslichen  Krystallen,  in  denen 
das  Hydroxyd  der  Säure  H0.N(CH3)3.CH2.C02H  vorliegt.  Bei  100 a 
verliert  dieses  Amrnoniumhvdroxvd  ein  Molecül  Wasser  und  es  ent- 

COO 

steht  das  cvclische  Ammonium  salz:  i \ 

CH2N(CH3)3. 

niaethylenimi(]oxy<l,  Morpholin  ( )^| ,!  ! H,  aus  Dioxaetliylamin 

' h2.ch2^ 

durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  160°  und  Destillation  mit  Kalilauge.  Homo- 
loge Morpholine  s.  B.  22,  2081.  Dieselbe  Atomgruppirung  wie  im  Mor- 
pholin soll  sich  auch  im  Morphin  befinden,  daher  der  Name. 

Diacetonalkainin  (CH3)2C(NH2)CH2CH(OH)CH3,  8dep.  1 f4 — 175°,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Dioceionamin  (S.  215)  (A.  183,  2901. 

1).  Halogenalkylamine  oder  Halogenwasserstoffsäureester 
d er  Oxy  al  ky  lamine.  Die  freien  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich  und 
wenig  beständig,  sie  wandeln  sich  leicht  um  in  Salze  cyclischer  Imide, 
z.  B.  Cliloramylamin  C1CH2(CH2).jNH2  in  Pentamethylenimid-  oder  Piperi- 
dinchlorhydrat CH2(CH2)4NH.HC1.  Bildungsweisen:  1.  Durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  an  ungesättigte  Amine  wie  Vinyl-  oder  Allylamin 
8.  168  (B.  21,  1055;  24,  2627,  3220).  2.  Aus  Oxalkylaminen  durch  Halo- 
genwasserstoff s.  Neurin  8.  303.  3.  Aus  Halogenalkylphtalimiden  durch 

Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  (B.  21,  2665;  22,2220;  23,90),  z.  B. : 


Alkylendiamine. 
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C0H  4 { [ i j c 0/N  C H 2C  H2B  r 

Bromaetliylphtalimid 


HBr 

> 

2H?0 


('•TI  I O.jH 

641[2]co2h 

o-Phtalsäure. 


Br.CH2CH2NH2.HBr 


4.  oder  man  setzt  die  Nitrile  halogensubstituirter  Säuren  mit  Phenolnatrium 
um,  reducirt  und  erhitzt  mit  Halogenwasserstoffsäure  (B.  24,  3231 ; 25  415)  : 
C1.CH2CH2CH2CN  + NaOC6H5  = C6H5O.CH2CH2CH2CN  + NaCl 

CgH5OCH2[CH2]2CN-4^C6H5OCH2[CH2]2CH2NH2-^C1CH2[CH2]3NH2.HC1 

Man  kennt.  I lilor-,  Brom-,  .Jod-aet hyliimiii  .!(  112 CI 1 2 N 11 2 ; ^hRroiiipro- 
pylaniin  Br.CH2CH2CH2NH2;  y-Chlorbutj lamin  C1.CH2[CH.,]3.NH2 ; d-(hloramjI- 
amin  C1CH2(CH2)4NH2.  Die  beiden  letzteren  liefern  unter  Abspaltung  von 
HCl  Tetramethylen-  und  Pentametliylenimid  (S.  308). 


c.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Oxaethylamins. 

Aminoaethylmereaptaiichlorliydrat  HC1.NH2.CH2CH2SH,  Sclimp.  70 — 72°; 
Tliioaetliylaiuin  (NH2CH2CH2)2S , Sdep.  231 — 233°;  Dianiinoaethyldisulfld- 
chlorhydrat  (NH2CH2CH2S)22HC1,  Schmp.  253°;  Diam  inoaethylsulfou  (N H2 
CH2CH2)2S02  sind  vom  Bromaetliylphtalimid  ausgehend  dargestellt  worden 
(B.  22,  1138;  24,  1112,  2132,  3101). 

Taurin,  Amicloisaethionsäure  NH2CH2CH2S03H  ist  im  Anschluss 
an  die  Isaethionsäure  abg’ehandelt  worden  (S.  300). 


2.  Alkylendiamine. 

Aehnlich  den  einwerthigen  Alkylen  vermögen  auch  die  zwei- 
werthigen  Alkylene  durch  Ersatz  von  je  zwei  Wasserstoffatomen 
in  zwei  Molecülen  Ammoniak  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Di- 
amine zu  bilden.  Dieselben  sind  zweisäurige  Basen,  welche  sich 
direct  mit  2 Aeq.  der  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  Einige  Diamine 
sind  unter  den  sog.  Ptomainen  oder  Fäulnissalkaloiden  (B.  20, 
R.  68)  aufgefunden  worden  und  deshalb  bemerkenswert^  z.  B.  das 
Tetramethylendiamin  oder  Putrescin  und  das  Pentame- 
t h v 1 e n d i a m i n oder  Cadaveri n. 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Erhitzen  der  Alkylenbromide  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  (S.  160): 

Br.CH2CH2Br  + 2NH3  = NH2CH2CH2NH2.2H  Br 

Aethylendiamin 

2BrCH2CH2Br  + 4NH3  = NH([![[2j!}[pNH.2HBr  + 2NH4Br 

Diaetliylendiamin. 

xCH2CH2x 

3BrCH2CH2Br  + 6NH3  = N_CHj’CH2_N.2HBr  + 4NH4Br 

nCH2CH./ 

Triaethylendiamin. 

Aus  den  HBr  Salzen  scheidet  man  mit  Kalilauge  die  freien  Diamine 
ab  und  trennt  sie  dann  durch  fractionirte  Destillation. 

2)  Durch  Reduction  a)  der  Alkylendicyanide  oder  Nitrile  der  Di- 
carbonsäuren  (s.  d.)  mittelst  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (S.  162,  B. 
20,  2215): 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 


20 
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CN 


CN 
Dicyan 


T + SH 


CHgCN 


CH2CN 

Aetliylen- 

cyanid 


f 8h  = CH2CH2NH2 


ch2ch2nh2 

Tetramethylen- 

diamin. 


ch2nh2 
ch2nh2  ; 

Aethylen- 
diamiu 

b)  durch  Keduction  der  Oxime  und  c)  der  Hydrazone  von  Dialde- 
liyden  und  Diketonen. 

Bei  einigen  dieser  Reductionsreactionen  hat  man  neben  der  Bildung 
von  Diaminen  das  Auftreten  cyclischer  Imide  beobachtet;  bei  der  Reduc- 
tion  von  Aetliylencyanid  neben  Tetramethylendiamin  das  Tetramethylen- 
imid  s.  u. 

3)  Aus  Alkylendiphtalimiden  durch  Erhitzen  mit  HCl: 

,,  tt  |[l]CCK.-rr]|  , NxCO[l]\c  «a  2C0H4(CO2H)2 

L6,li|[ä]CO^  1 2,3  xCO[3]|  01  411,0  HC1.NH2.CH2CH2CH2NH2HCI 

Trimethylendiphtalimid  Trimethylendiaminchlorbydrat. 

Eigenschaften.  Die  Alkylendiamine  bilden  Flüssigkeiten  oder 
niedrig  schmelzende  Körper  von  eigenthümlichem  Geruch,  der  bei  den 
flüchtigen  dem  Ammoniakgeruch  ähnlich  ist  und  an  Piperidin  erinnert. 
Sie  rauchen  schwach  an  der  Luft  und  ziehen  C02  daraus  an. 

Verhalten.  In  die  Amidogruppen  der  Diamine  lassen  sich  auf 
analoge  Weise  wie  in  die  Amidogruppe  der  Monamine  Alkohol-  und  Säure- 
radicale  einführen.  Die  Bildung  der  Dibenzoylverbindungen,  wie  C2H4 
(NH.CO.C6H5)2,  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  eig- 
net sich  zum  Nachweis  der  Diamine  (B.  21,  2744). 

Mit  Wasser  vermögen  sich  die  Diamine  zu  sehr  beständigen  Am- 


moniumoxyden zu  vereinigen,  die  erst  bei  der  Destillation  über  Kali- 


hydrat wieder  Wasser  ausscheiden:. 


cii2nh2  CH2NH3s  ...  . . , . 

-f-  ILO  = • O Aetliylendiaminhydrat. 

CHaNHa  2 CH2NH3/  j 


Ammoniak  gehen  sie  in  cyclische  Imide  über. 


Durch  Austritt  von 
Aethylendiainin  NII2CH2CH2NH2,  Schmp.  4-8,5°,  Sdep.  116,5°,  bil- 
det  mit  Wasser  das  Aethy  lendiaminhy  drat,  Schmp.  -+10°,  Sdep.  118°. 
Das  Aethylendiainin  reagirt  stark  alkalisch  und  riecht  ammoniakähnlich. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Aethylenoxyd  umgewandelt. 

Das  Aethylendiainin  und  a/FPropylendiamin  verbinden  sich,  ähnlich 
den  Orthodiaminen  der  Benzolreihe,  mit  Orthodiketonen  wie  Phenanthren- 
chinon  und  Benzil  zu  Tetrahydropyr’azin-derix&ten,  den  Chinoxalinen 
ähnlich  gebaute  Verbindungen.  Ferner  verbinden  sie  sich  mit  Benzaldehyd 
und  Benzoketonen  (B.  20,  276;  21,  2358). 

Diacetylaethylcmlianiin  (_CII2NHCOCH3)2,  Schmp.  1(2°,  liefert  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  eine  cyclische,  den  Gl yoxalinen  nahe 
stehende  Amidinbase,  das  Aeth  yl  enaethenylami  d in.  Aehnlich  reagiren 
die  entsprechenden  Propylen-  und  Trimethylendiaminderivate : 

CH2NHCOCH3  _ C1T2_N1K( 

4 


— „ C.CHg  + CH.C02H 

ch2nhcoch3  ch2  _ N ^ 01  ‘ - 

Diacetaethylendiainin  Aethylen-aethenylamidin,  Schmp.  88°,  Sdep. 223°. 

Propylendiamin  CHg( ’H(NH2)CH2NH2,  Sdep.  110 — 120°  (B.  21,  2359). 

Triinet  Iiylcndianiin  NJ  l2.CH2CH2CH2NH2,  Sdep.  135  136°  (B.  17,  1 (99, 

21,  2670),  wird  nach  Bildungsweise  1)  und  3),  sowie  durch  Keduction  von 
1,3-Dinitropropan  (S.  159)  erhalten. 


Tetramethylendiamin.  Pentamethylendiamin.  Cyclische  Alkylenimide.  307 


Tetramethylendiamin  [1,4 -Diaminobutan],  Putrescin  NH2CH2 
CH2CH2CH2NH2,  Schmp.  27°,  nach  Bildungsweise  2a  aus  Aethylen cyanid, 
nach  Bildungsweise  2b  aus  Succinaldehyddioxim  (S.  321)  (B.  22,  1970). 
Das  Tetramethylendiamin  ist  identisch  mit  dem  aus  Fäulnissproducten  ge- 
wonnenen Putrescin  (B.  21,  2938). 

[1,4-Dianiiiiopentttii]  CH3CH(NH2).CH2CH2CH2NH2,  Sdep.  172°,  entsteht 
.aus  Brenzweinsäurenitril  nach  Bildungsweise  2a. 

[2,5-Dia.iiii.ohexaii]  CH3CH(NH2)CH2CH2CH(NH2)CH3,  Sdep.  175°,  aus 
dem  Di-phenylhydrazon  des  Acetonylacetons  (S.  317)  nach  Bildungsweise  2c. 

[l,4-Diaiiiino-2-methylpentan]  CH3CH(NH2)CH2CH(CH3).CH2NH2,  Sdep. 
175°,  aus  a-Methyllävulindialdoxim  nach  Bildungsweise  2b  (B.  23,  1790). 

Pentamethylendiamin,  Cadaverin  [ 1,6-JDiaminopentan ] NH2C’H2 
CH2CH2CH2CH2NH2,  Sdep.  178 — 179°,  entsteht  aus  Trimethylencyanid  nach 
Bildungsweise  2a  (B.  18,  2956;  19,  780).  Es  ist  identisch  mit  dem  aus 
verwesenden  Leichen  abgeschiedenen  Cadaverin  (B.  20,  2216,  R.  69). 

Isomer  mit  dem  Pentamethylendiamin  ist  das  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch  und  Fischen  entstehende  Neuridin  CgH^iSL^B.  18,  86). 

1,10-Dekametliylendiainin  NH2CH2(CH2)8.CH2NH2,  Schmp.  61,5°,  Sdep. 
140°  (12  mm)  aus  Sebacinsäurenitril  nach  Bildungsw.  2a  (B.  25,  2253). 

3.  Cyclische  Alkylenimide.  Von  diesen  Verbindungen  sind 
drei  besonders  wichtig:  1)  das  Diaetliylendiamin,  Piperazin 
oder  Hexahy dr opyrazin,  2)  Tetramethv lenimid  oder  Tetra- 
h v d r 0 p y r r o 1 und  3)  P e n t a m e t h y 1 e n i m i d,  Hexahydropyridin 
oder  Piperidin,  das  basische  Spaltungsproduct  des  im  Pfeffer  vor- 
kommenden Pflanzenalkaloi'des  Pi  per  in. 

Bildungs weisen.  1)  Aus  Chlorhydraten  der  Diamine  beim  Er- 
hitzen durch  Abspaltung  von  Ammoniak  als  Salmiak  z.  B. : 

C1HNH2CH2CH2CH2CH2CH;,NH2HC1=CH2CH2CH2CH2CH2NH.HC1+NH4C1 
Pentamethylendiaminchlorhydrat  Pentamethylenimid,  Piperidin. 


2)  Aus  Halogenalkylaminen  durch  Abspaltung’.von  Halogenwasserstoff 
z.  B.  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrates  oder  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (B.  24,  3231;  25,  415): 


C1CH2CH2CH2CH2CH2NH2 

7-C  hloramylamin 


ent- 


CH2CH2CH2CH2CH2NH.HC1 
“ Piperidinchlorhydrat. 

3)  Neben  Diaminen  bei  der  Reduction  von  Alkylendicyaniden 
Das  einfachste  cyclische  Alkylenimid,  das  dem  Aethylenoxyd 

sprechende  Aethylenimid  NH/  ■ “ ist  nicht  bekannt,  dagegen  kennt  man 

N'Oxi2 

den  dem  Diaetliylenoxy  d (S.  293),  Diaetliylendisulfid  (S.  298)  und 
Diaethylenimidoxyd  oder  Morpholin  (S.  304)  entsprechenden  Körper : 
das  Diaethylendi a m i d oder  Piper a z i n : 

tJ/CH2CH2'vsl  a/CH2CH2snh  /CH2CH2vnh 

SnCH2C1VS  °-CH2CH2/N  11  * H^CIIoCIV^ 

Diaethylenoxyd  Diaethylen-  Diaethylenimidoxyd  Diaetliylendiamin 

Morpholin 


0/CH.,.CH2x0 
ndh2.ch2/u 


disulfid 


Piperazin. 


CIT  CH  \ 

Diaetliylendiamin,  Piperazin,  Hexahy  dr  opyrazin 


Schmp.  104°,  Sdep.  145—146°,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von 
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NH3  auf  Aethvlenchlorid  erhalten.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethylendiaminchlorhydrat  (B.  21,  758)  und  durch  Reduction 

von  Pyrazin  ^CH=CH^N  20,  724).  Technisch  wird  es  aus  Di- 

phenyldiaethylendiamin,  dem  Einwirkungsproduct  von  Anilin  auf 
Aethylenbromid  bereitet,  indem  man  dasselbe  in  die  p-Dinitroso- 
verbindung  umwandelt  und  diese  spaltet  in  p-Dinitrosophenol  und 
Diaethylendiamin : 

C6H5NC;[^2fcNC6H5->NO06H4Nd®I2l2>.C6H4NO^NH^22'®Sä>TH. 


■[CHü). 


\ 


[CH^1 


NCH2.CH2/ 


Das  Diaethylendiamin  oder  Piperazin  ist  eine  starke,  in  Wasser 
lösliche  Base,  die  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Pyrazin 
(s.  d.)  übergeht  (B.  20,  R.  441).  Besonders  wichtig  ist  die  Eigen- 
schaft des  Piperazins,  mit  Harnsäure  ein  noch  beträchtlich  leichter 
als  das  Lithiumsalz  lösliches  Salz  zu  bilden.  Seine  stark  alkalisch 
reagirenden,  verdünnten  Lösungen  werden  daher  als  Medikament 
gegen  alle  Leiden  empfohlen,  die  wie  Gicht,  auf  die  Ablagerung 
von  Harnsäure  im  menschlichen  Organismus  zurückzuführen  sind 
(B.  24,  241). 

Trimethylenimid  ch4£>11,  Sdep.  66—70°  (B.  23,  2727). 

. CIL  CIL. 

Tetramethylenimid,  Tetrahydropyrrol , Pyrrolidin  i “ ^NH, 

CH9CH9 

Sdep.  87°,  entsteht  aus  Tetramethylendiamin  nach  Bildungsweise  1),  aus 
d-Clilorbutylamin  mit  Kalilauge  nach  Bildungsweise  2),  (B.  24,  3231),  durch 
Beduction  von  Pyrrolin,  dem  ersten  Reductionsproduct  des  Pyrrols  (B.  18, 
2079)  und  von  Succinimid  (s.  Bernsteinsäure)  (B.  20,  2215): 


CH=CH> 


NH 


2H 


CH2-CH2^h_1H_^  ch2_cii2xnh 

CH=CIL  CH  = CH/  CHa-CH^ 

Pyrrol  Pyrrolin  Pyrrolidin,  Tetramethylenimid. 

Das  Tetramethylenimid  riecht  ähnlich  wie  Piperidin.  Tetramethylen- 
nitrosamln  C4HgNNO,  Sdep.  214°  (B.  21,  290). 

/?-Methylpyrrolidin  '*•  “ Nil,  Sdep.  103°  (B.  20,  1654).  a-Me- 

( Ii  2-tJ  i * y 


tliylpyrrolidin 


ch2_ch 


CH 


NH  , Sdep.  97°,  aus  y-Valerolactam  (S.  355). 


ch2_ch^/ 

l,4-Dimethyl])yrrolidin  ^eP'  ^7°  CB*  22,  1859). 


lilch.. 


Pentamethylenimid,  Piperidin , Hexahydropyridin  CH^Qj^QypNH, 

Sdep.  106°,  entsteht  nach  den  Bildungsweisen  1,  2 (B.  25,  415)  und  3 
(S.  305,  306),  ferner  aus  Piperin  (s.  d.)  und  durch  Reduction  von 
Pyridin,  in  das  es  auch  durch  Oxydation  umgewandelt  werden  kann: 


Aldehydalkohole. 
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CHfS5“SS^N 


GH 


iiO 


CH2xch2-CH.2/ 


ch^nh 


✓ch9_ 

lNCH=CH/r 

Pyridin  Piperidin. 

Es  stellt  also  das  Piperidin  in  einem  ähnlichen  Verhältniss 
zum  Pyridin,  wie  das  Pyrrolidin  zum  Pvrrol. 

Das  Tetramethylenimid  und  das  Pentamethylenimid  verknüpfen 
demnach  die  PyrrolgTuppe  und  die  Pyridingruppe  mit  einfachen 
aliphatischen  Substanzen,  den  Diaminen  und  ihren  Grundkörpern, 
den  Glycolen. 

DiePyrrolverbindungenunddiePyridinverbindungen 
werden  später  bei  den  heterocyclischen  Ringsystemen  im  Zusammen- 
hang mit  verwandten  Körpergruppen  abgehandelt  und  alsdann 
werden  wir  auf  das  Pyrrolidin  und  Piperidin  noch  einmal  zurück- 
kommen. 


2.  Aldehydalkohole. 


Die  Aldehydalkohole  enthalten  ausser  einem  alkoholischen  Hydroxyl 
noch  eine  Aldehydgruppe  CHO  und  zeigen  daher  zugleich  die  Eigen- 
schaften eines  Alkohols  und  eines  Aldehyds  (S.  285).  Durch  Addition  von 
2H  können  sie  in  Glycole,  durch  Oxydation  in  Oxysäuren  von  gleich  grossem 
Kohlenstoffgehalt  übergeführt  werden. 

1)  Glycolylaldeliyd  [. Aethanölal ] CH9(0H)CH0  kann  als  erster  Al- 
dehyd des  Glvcols  betrachtet  werden,  während  das  Glyoxal  (S.  314)  den 
zweiten  oder  Diahlehyd  darstellt.  Es  entsteht  aus  Bromacetaldehyd  beim 
Behandeln  mit  kaltem  Barytwasser,  oder  aus  Chloracetal  durch  Erhitzen 
mit  sehr  verdünnten  Säuren  und  ist  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt. 
Durch  Bromwasser  wird  er  zu  Glycolsäure  (S.  329)  oxydirt,  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  zu  Tetrose  (s.  d.)  condensirt  (B.  25,  2552,  2984) 
s.  Aldol.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  liefert  er  das  Osazon  des  Gl y- 
oxals  (S.  322). 

Abkömmlinge  des  Glyeolaldehyds  sind  die  früher  abgehan- 
delten Verbindungen : 


CHO  CH(OC2H5)2 

CH2Cl(Br,J)  CH2Cl(Br) 

Monochlor-  (Brom-,  Jod)-  Monoehlor- 
acetaldehvd  (S.  196)  acetal  (S.  199) 


chci2  chcl 

ch2oh  ch2ci 

Dichlofaethyl-  1,2-Trichlor- 
alkohol  (S.  127)  aethan  (S.  104) 


Glyeolacetal  CH2OH.CH(OC2H5)2,  Sdep.  167°,  aus  Bromacetal  (B. 
5,  150). 

Aetliylprlycolaoetal  CH2OC2H5.CH(OC2Hij)2,  Sdep.  168®,  aus  1,2-Dichlor- 
äther  (S.  140)  (B.  5,  150). 

2)  Aldol,  ß-Oxybuttersäurealdehyd  CH3CH(OH).CH2CHO,  Sdep. 
60—70°  (12mm),  entsteht  durch  Condensation  von  Aethylaldehvd 
(S.  191)  mittelst  verdünnter  kalter  Salzsäure  und  anderen  Conden- 
sationsmitteln  wie  C03K2  (B.  14,  2069;  25,  R.  732). 


Das  Aldol  ist  frisch  dargestellt  eine  farblose,  geruchlose 
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Aldehydalkohole.  Ketonalkohole. 


Flüssigkeit,  vom  sp.  Gew.  1,120  bei  0°,  die  sieh  mit  Wasser  mischt 
und  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Croton- 
aldehyd  und  Wasser  zersetzt.  Als  Aldehyd  reducirt  das  Aldol  Silber 
aus  ammoniakalischer  Silbernitratlösung'.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser 
erwärmt  bildet  es  ß-Oxybuttersäure  CH3.CH(0H).CH2.C02H. 

Bei  längerem  Aufbewahren  polymerisirt  sieh  das  Aldol  und  scheidet 
Krystalle  von  Paraidol  (C4ll802)n  aus,  welche  bei  80 — 90°  schmelzen. 
Bleibt  bei  der  Aldolbereitung  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure 
stehen,  so  condensirt  sich  das  Aldol  unterWasseraustritt  zu  sog.  Dialdin 
Cslli^Og,  einem  krystallinisclien  Körper,  der  bei  139°  schmilzt  und  ammo* 
niakalische  Silberlösung  reducirt. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  <ler  Aldeliydalkoliole. 

Aldehydammoniake.  Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  iir  I 
ätherischer  Lösung  zu  Al d olammon  iak  C4H802.NH3,  einem  dicken,  irt  I 
Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entstehen  die  Basen 
CgHlsN02,  CgH13NO  Oxytetraldin  (S.  205)  und  Collidin  C5H2N(CH3)3. 

Mit  Anilin  bildet  Aldol  Methylchinolin. 

Amidoaldehyde:  1.  Amidoacetaldeliyd  \Aethanalaniin\  \2-Amino- 
aethcinctl]  NH2.CH2CHO,  wird  in  Form  seines  zerfliesslichen  Chlorhydrates 
aus  Amidoacetal  NH2CH2CH(OC2H3)2,  Sdep.  103°,  durch  kalte  concentrirte 
Salzsäure  erhalten.  Amidoacetal  entsteht  durch  Behandlung  von  Chlor- 
acetal mit  Ammoniak  (B.  25,  2355;  26,  92).  Durch  Oxydation  mit  Subli- 

Q 

mat  geht  der  Amidoacetaldeliyd  in  Pyrazin  N - N (B.  26,  1830, 

VCH=CH/ 


2207)  über.  Hydrazidoacetaldehyd  (B.  27,  178). 


Betai'n aldehyil  CH3)3N.CH2CHÖ0H  * (?)  (B.  27,  165)  ist  verschieden 
von  Muscarin,  einer  im  Fliegenschwamm  Agaricus  Muscarius  vorkommen- 
den Base. 

Isomuscariii  HO.CH2CII(OH)N(CH3)3OH  (?)  entsteht  aus  dem  Addi- 
tionsproduct  von  C1011  an  Neurin  (S.  303)  mit  Silberoxyd  (A.  267,  253,  291). 

<5-Amidovaleraldehyd  NH2.CH2CH2CH2CH2CHO,  Schmp.  39",  entsteht 
aus  Piperidin  durch  H202  und  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Tetra- 
hydropyridin  (B.  25,  2781): 

' yCH2CH^  »202  /CH2CHO  c„  /CH  = CH  nnh 

ch2sch2CH2/NH  ~ ^ oh2^cH2CH2NH2  üh2nCH2-CH2/ 

Piperidin  <5-Amidovaleraldehyd  Tetrahydropyridin. 


3.  Ketonalkohole  oder  Ketole. 

Man  unterscheidet  die  Ketonalkohole  oder  Ketole  je  nach  der 
relativen  Stellung  der  Alkohol-  und  Ketongruppe  als  a-  oder  1,2-, 
ß-  oder  i,8-,  y-  oder  1.4-Ketole  u.  s.  w.  Von  der  Stellung  dieser  beiden 
Gruppen  zu  einander  wird  der  chemische  Charakter  mehr  beein- 
flusst als  von  der  Art  der  Alkoholgruppe  (ob  primäre,  secundäre, 
tertiäre).  Die  Ketonalkohole  zeigen  zugleich  die  Eigenschaften  von 
Alkoholen  und  Ketonen. 


Acetylcarbinol. 
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A.  Gesättigte  Ketole. 

u-  oder  1,2-Ketole  liefern  mit  Phenylhydrazin  Osazone  von  1,2-Alde- 
liydketonen  oder  1,2-Diketonen  (s.  G ly  kosen). 

Acetylcarbinol,  Brenztraubenalkohol,  Methylketol,  Acetol  [Pro- 
panolon]  CH3.CO.ClL, OH,  Sdep.  145—150°,  farbloses  Oel  von  schwachem, 
eigenthümlichem  Geruch,  entsteht  aus  Chloraceton  durch  Behandlung  mit 
Wasser  und  frisch  gefälltem  COaBa  (B.  24,  R.  726),  sowie  beim  .Schmel- 
zen von  Rohr-  und  Traubenzucker  mit  Kalihydrat  (B.  16,  837).  • Die  Lo- 
sung des  Acetols  und  seine  Aether:  Acetolaetliyläther,  Sdep.  128°  (A.  260, 
14),  Acetolacetylester,  Sdep.  1(2°,  Acctolbenzoylester,  Sclimp.  24°,  reduciren 
alkalische  Kupferoxydlösungen  (B.  13,  2344).  Aelhylketol  C2H5.CO.CH2OH(?), 
Sdep.  155 — 156°,  entsteht  aus  TetrinsäUre  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  200°  (B.  26,  2220). 

Durch  Reduction  der  a-  oder  1,2-Diketone  : Diacetyl  und  Aeetylpro- 
pionyl  (S.  316)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wurden  die  dem  Benzoin 
der  Benzolklasse  entsprechenden  beiden  Ketonalkohole  erhalten  (B.  22, 
2214;  23,  2425) : 

Acetylniethylcarbinol,  I>i  methylketol  [2,3  -Butanolon]  CHgCOCH(OH) 
CHg,  Sdep.  142°.  Acetylaethylcarbinol  CH3CO.(|H(OH)CH2CH3,  Sdep.  77° 
(35  mm).  Homologe  Acetole  R.CO.CH2OH  sind  in  Form  ihrer  Aether  aus 
den  Halogenderivaten  alkylirter  Acetessigester  erhalten  worden  (B.  21,  2648). 

Im  Anschluss  an  die  gesättigten  Glycole  wurden  das  Dibutyryl  und  das 
Diisovaleryl  beschrieben  (S.  293),  Verbindungen,  die  beim  Verseifen  statt  der 
ungesättigten  Glycole  die  diesen  isomeren  a-  oder  1,2-Ketonalkohole  liefern : 
C HgC H.,C H-, . C_ O C O . C oIT7  koh  C3H7C_OH  , . , . C3H7CO 

ch3ch2ch2.c_oco.c3h7  c3h7c_oh  lrtgert  SK‘ 1 nin  111 C3H7CHOH 

ButyroYn  C3H7.CO.CH(OH)C3H7,  Sdep.  180  — 190°  unter  geringer  Zer- 
setzung. ValeroTn  ClH30(LCH(OH)C4ll;),  Sdep.  155 — 156°  (12  mm)  (B.  24, 
1271).  Diese  Ketole  liefern  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Luft  be- 
handelt Dipropyl-  und  Diisobutylglycolsiiure  (C4H3)2C(0H)C02H  (vgl.  Benzoin). 

ß-  oder  1,3-Ketole.  Durch  Aldolcondensation  sind  aus  Acetaldehyd 
und  Chloral  mit  Aceton  die  beiden  Ketole:  Hydracetylaceton  CH3CH(OH) 
CH2COCH3,  Sdep.  176 — 177°  und  Cliloralaceton  CCl3CH(OH)CH2COCH3, 
Sclimp.  75 — 76°,  bereitet  worden  (B.  25,  3165;  26,  354,  908).  Ferner  ge- 
hört hierher  der  Diacetonalkoliol  (CH3)2C(OH)CH2(’OCH3,  Sdep.  164°,  aus 
Diacetonamin  (S.  215)  mit  salpetriger  Säure.  Durch  Wasserabspaltung  gehen 
die  ß-  oder  1,3-Ketole  in  ungesättigte  Ketone  über  (S.  217). 

y-  oder  1,4-Ketole  und  S-  oder  i,5.Ketole.  Vertreter  dieser  Ketol- 
klassen  entstehen  aus  Einwirkungsproducten  von  Aethylenbromid  und  1 ri- 
methylenbromid  auf  Natriumacetessigester : dem  Broinaethyl-  bezw.  Bi'Oin- 
propylessierester  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (B.  19,  2844;  21,  264 (; 
1196,  R.  572): 

2h2o  C02  -(-  C2H5OH 

CH3CO.CH2CH2CH2OH  -fllBr 
Acetopropylalkohol. 

2n2o  C02  -f-  C2H5OH 


co2c2h5 

C Ho.  C O.C  H.  CH  2C  H2B  r 

Bromaethvlacetcssig’ester 


. co2c2H5 

CH3.CO.CH.CH2CH2CH2Br 

Brompropy  1 acetessigester 


CH3CO.CH2CH2CH2CH2OH  -f  HBr 

Acetobutylalkoliol. 
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1)  /?-Acetopropylnlkohol  CH3CO.CH2CH2CHäOH  siedet  bei  208°  u.  Zers. 

2)  j'-Acetobutj lalkohoi  CH3COCH2CH2CH2CH2OH  zerfällt  gegen  155°. 

Beide  Verbindungen  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab  und  gehen 
in  die  Oxyde  ungesättigter  Glycole  über  (S.  295).  Beide  Ketonalkohole 
reduciren  ammoniakalisclie  Kupferlösung  nicht,  gehen  aber  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  die  entsprechenden  Carbonsäuren:  Laevulinsäu  re 
(S.  373)  und  y-Aceto  butte  r säure  (S.  37(5)  über.  Durch  Reduction 
liefern  sie  die  entsprechenden  Glycole:  y-Penty  1 en  glycol  und  d-lle- 
xylenglvcol  (8.  292). 

Mit  Bromwasserstoffsäure  liefern  sie:  Broinpropylincthylketon  CH3CO 
CH2CH2CH2Br  und  Bronibutylmethylkuton  CH3COCH2CH2CH2CH2Br,  Sdep. 
216°.  Mit  Ammoniak  liefern  beide  Bromide  ringförmige  Imide  (B.  25,  2190) 
ähnlich  den  y-Diketonen  (S.  318),  eine  Reaction,  welche  offene  aliphatische 
Verbindungen  mit  den  Pyrrol-  und  Pyridinverbindungen  verknüpft: 

ch2coch3  nh3  ch=cSnh“ch3 

CH2CH2Br  ^ CH2_CH2 

l-Methyl-dihydropyrrol, 


xjhjCoch,  xh,  x;h=c>kh-chs 

2^CH2CH2Br  2>sCH2_.CH2 

Tetrahvdropi  colin. 

B.  Ungesättigte  Ketolc,  Oxyniethylenketone.  Derartige  Verbin- 
dungen entstehen  aus  Ketonen  R.CO.CH3  und  R.CO.ÖII2R/  und  Ameisen- 
ester bei  Gegenwart  von  Natriumaethylat,  indem  wahrscheinlich  zunächst 
die  Natriumverbindung  der  Diaethylorthoameisensäure  (8.  230)  entsteht, 
die  sich  mit  dem  Keton  unter  Alkoholabspaltung  umsetzt: 

yOC2U5  (CH  ) C0 

IIC_OC2Hr)  : 

sONa  ‘ 


HC 


OColI,  CjHsONa 


^O 


CH3.CO.CH=CHONa 


Anfangs  hat  man  diese  Verbindungen  für  /?-Ket,oaldehyde  gehalten, 
allein  der  ausgesprochen  säureartige  Charakter  derselben  hat  dazu  geführt, 
sie  als  Oxymethylenke tone,  Acylvinylalkoliole  aufzufassen  (Claisen,  B.  20, 
2191;  21.  R.  915;  22,  533,  3273;  25,  1781).  Sie  lösen  sich  in  Alkalicar- 
bonatlösungen zu  beständigen  Salzen  und  geben  mit  Kupferacetat  grüne 
Fällungen  (B.  22,  1018).  Durch  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylclilorid 
werden  sie  in  freiem  Zustand  ebenso  leicht  wie  die  Phenole  in  neutral 
reagirende  alkaliunlösliche  Acetate  und  Benzoate  übergeführt.  Mit  Jod- 
aethvl  liefern  die  Alkaliverbindungen  Oxaetliy  1 äther,  die  durch  alko- 
holische Alkalien  verseift  werden,  wie  die  Aether  organischer  Carbonsäu- 
ren. Diese  Verbindungen  _CO_CH=CHOH  sind  die  ersten,  welche  die 
Erlen  meyer’sche  Regel  (S.  44)  durchbrechen,  dass  der  in  offenen  Ketten 
enthaltene  Complex  ^>C=CHOH  sich  allemal  in  die  Aldehydform 
>CH_CHO  umlagern  müsse.  Im  Gegentheil  zeigt  sich,  dass,  wenn  im 
Acetaldehyd  oder  seinen  Homologen  R_CH2_CHO  ein  Wasserstoffatom  der 
Methyl-  bezw.  Methylengruppe  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist,  dadurch 
eine  Verschiebung  der  Aldehydform  in  die  Vinyl  al  ko  hol  form  bedingt 
wird  (B.  25,  1781). 

Im  Anschluss  an  diese  Auseinandersetzung  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  man  die  Alkyloxymethylengruppe,  z.  B.  C2H5O.CH=  mit  Orthoamei- 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge. 
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sensäureester  und  Essigsäureanhydrid  in  Verbindungen,  welche  die  Atom- 
Anordnung  _CO_CH2-CO_  enthalten,  einführen  kann  (15.  26,  2729),  z.  B.  in 
Acetylaceton,  Acetessigester  und  Malonsäureester,  die  entstehenden  Verbin- 
dungen sollen  später  an  den  geeigneten  Stellen  beschrieben  werden. 

Oxymethylketon  (früher  Formylaceton,  Acetessigsäurealdehyd 
genannt)  CH3CO.CH=CHOH,  siedet  gegen  100°  und  condensirt  sich  leicht 
auch  in  Lösung  zu  [l,3,5]-Triacetylbeiizol  C6H3[i,3,5](CO.GH3)3  (s.  d.).  Oxymc- 
thylendiaetliylketoii  C-2H5CO.C(CH3)=CH()H,  Schmp.  40°,  Sdep.  164 — 166°. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  (1er  Ketonalkohole. 

1A.  Amidoketone  der  Grenzreihe  entstehen  durch  Reduction  der 
Isonitrosoketone  mit  Zinnchlorür  (B.  26,  2197).  Amidonccton  CH3COCH2 
NH2,  braunes  dickflüssiges  Oel.  Amidopropyliuethylketoii  CH3CO.CH(NH2) 
C9H5,  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Durch  Oxydation  z.  B.  mit  Subli- 
mat entstehen  aus  diesen  Verbindungen  Pyrazinabkömmlinge  aus  Amidoaeeton : 
/C(CH3)=CHx 

N N,  Dimethylp  i/razin.  Die  P y razine,  K e t i 11  e oder  A 1- 

'"CH=C(CH3K 

dine  werden  später  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  nochmals  er- 
wähnt. 

Ferner  gehört  das  Diacetouamiu  (CH3)2C(NH2).CH2.CO.CH3  hierher, 
das  schon  früher  im  Anschluss  an  das  Aceton  abgehandelt  wurde. 

1 B)  Ungesättigte  /?-Ami<lketone  entstehen  aus  Acetylaceton  (S.  317) 
durch  Einwirkung  von  NH3,  primären  und  secundären  Alkylaminen  (B.  26, 
R.  290).  Acetylacetonamin  CH3.CO.CH=C(NH2)CH3j  Schinp.  43°,  Sdep.  209". 
Aeetylaeetonaethylaniin  CH3CO.'CH=C(NHC2H3)CH3,  Sdep.  210 — 215".  Acctyl* 
acctondiactliylniniii  CH3CO.CH=CN(C2H5)2.GH3,  Sdep.  155"  (24  nun). 

2.  lsoxazole,  die  Anhydride  der  Oxime  von  ungesättigten  ß-Oxx- 
ketonen  und  /f?-Oxyaldehyden,  werden  später  bei  den  Oximen  der  Aldehyd- 
ketone und  Diketone  S.  320  abgehandelt. 

3.  Alkylennitrosate  und  Alkylennitrosite,  die  durch  Einwirkung 
von  Stickstofftetroxyd  und  Stickstoffdioxyd  auf  Alkylene  entstehen,  sind 
N haltige  Abkömmlinge  von  a-Ketolen  (A.  241,  288;  245,  211;  248,  161; 
B.  20,  R.  638;  21,  R.  622),  z.  B.: 

(CH3)2C  n2o4  (CH3)2C.0N02  N2O3  (CH3)2CONO 

CHgCH  CH3C=NOH  CH3C=NOH 

/f-Isoamylen  (S.  89)  Isoamylennitrosat  Isoamylennitrosit 

Trimethylaethylen  Schmp.  97  °. 

Durch  Behandlung  mit  Aminen  wird  die  N()2  Gruppe  durch  eine 
NHR  Gruppe  ersetzt,  es  entstehen  Nitrolamine  und  aus  diesen  Keto- 
amin e : 

(CH3)2C_0N02  coiisnh..  (CH3).2C-NHC6H5  h2o  (GH3)2C-NHC6H5 

ch3c=noh  ch3c=noh  ~ * ch3c=o 

Amylennitrolanilin,  Schmp.  131  0 Amylenketonanilid. 

Durch  Behandlung  mit  Cyankalium  wird  die  _ON02  Gruppe  gegen 
die  Gyangr.uppe  ausgetauscht,  aus  dem  Nitril  entsteht  eine  Oximsäure.  Letz- 
tere schmilzt  bei  97"  und  zerfällt  in  C02  und  Methyl-isopropyl kotoxim, 
wodurch  die  Constitution  dieser  Verbindungen  aufgeklärt  ist: 
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Dialdehyde. 


(CH3)2C.0N02  _ (CH3)2C.CN  (CH3)2C.C02H  (CH3)2.CH 

CH3C=NOH  CH3C=NOH  ^ CH3C=NOH  * CHgC=NOH 

/i-Isoamylen-  Isoamyleniso-  Ketoxim-dimethyl-  Metliylisopropyl- 

nitrosat  nitrosocyanid  acetessigsäure  ketoxim. 


Die  Nitrosat-  und  Nitrositreactionen  sind  für  einige  Terpene  (s.  d.) 
von  Bedeutung. 


4.  Dialdehyde. 

Der  einzige  genauer  bekannte  Dialdehvd  der  Fettklasse  ist 
das  185G  von  Debus  entdeckte: 

Glyoxal,  Oxalaldehyd,  Diformyl  [Aethandial]  CHO.CHO,  der 
Dialdehvd  des  Aethvlenglycols  und  der  Oxalsäure,  deren  Halbalde- 
hyd die  Gly Oxalsäure  (S.  358)  ist,  während  Glycolylaldehyd  (S.  309)  den 
ersten  oder  Halbaldehyd  des  Aethvlenglycols  und  den  Aldehyd  der 
Glycolsäure  darstellt: 

CH2.OH  CH2.OH  CHO 

CH2.OH  CHÖ  CHO 

Glyeol  Glycolylaldehyd  Glyoxal. 

Es  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  von  Aethylenglyco),  Aethyl- 
alkohol  (B.  14,  2685;  17,  It.  168)  oder  Aethylaldehyd  mittelst  Salpeter- 
säure neben  Glycolsäure  und  Glvoxylsäure.  Auch  aus  Dioxywein- 
säure  (s.  d.)  kann  man  Glyoxal  durch  Umsetzung  ihres  Natrium- 
salzes mit  Natriumdisulfit  bereiten  (B.  24,  3235): 

Das  Glyoxal  wird  beim  Eindampfen  der  Lösungen  als  eine  amorphe, 
nicht  flüchtige  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  auch  in 
Alkohol  und  Aetlier  leicht  löslich  ist.  In  dieser  Form  stellt  es  wahrschein- 
lich ein  Hydrat  dar,  da  Methylylyoxal  (8.  315)  und  Dimethylglyoxal 
(8.  316)  leicht  flüchtig  sind  (B.  21,  809). 

Verhalten:  Durch  Alkalien  wird  Glyoxal  schon  in  der  Kälte  in 
Glycolsäure  übergeführt,  wobei  die  eine  CHO  Gruppe  reducirt,  die  andere 
aber  oxydirt  wird  (vgl.  Benzil  und  Benzilsäure) : 

CHO  , IT  CI  LOH 

CHO  J CO. OH 


Es  reducirt  ammoniak.  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  und 
vereinigt  sich  als  Dialdehvd  direct  mit  2 Mol.  primärem  Natrium- 
sulfit zu  der  krystallinischen  Verbindung  C2H202(SÖ3HNa)2  -f-  H20. 

Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Ammoniak  auf  Glyoxal  entstehen 
zwei  Basen:  Glycosin  C6H6N4  von  unbekannter  Constitution,  und  in 


grösserer  Menge  G 1 y o x a 1 i n 


CHLNIK 
CH  _ N ^ 


CH 


(A.  277, 


die  Stammsub- 


stanz der  Glyoxaline  ( Oxcdine ) oder  Imidazole  ( ß-Diazole ) (s.  diese  u. 
8.  316).  Verhalten  zu  o-Phenylendiamin,  vgl.  a-Diketone  8.  316. 

K e r n synthetische  Ke a c t i o n e n.  Wie  Formaldehyd  mit 
Blausäure  das  Nitril  der  Glycolsäure,  Acetaldehyd  das  Nitril  der 


Ketonaldehyde.  Diketone. 
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Milchsäure  liefern,  so  vereinigt  sich  Glvoxal  mit  Blausäure  zu  dem 
Nitril  der  Traubensäure.  Ueber  die  Condensation  von  Glyoxal  mit 
Malonsäureester  und  Acctessigester  s.  B.  21,  K.  636. 

Aldehyde  anderer  gesättigter  zweibasischer  Säuren  sind  nicht 
bekannt.  Für  den  Dialdehyd  der  Bernsteinsäure  hielt  man  früher  das 
y-Butyrolacton  (S.  338,  340). 

Dibroininalei'iisäurealdeliyd  OCH.CBnCBr.CHO,  Sclnnp.  69°,  ist  aus 
/?y-Dibrombrenzweinsäure  mit  Bromwasser  erhalten  worden  (B.  232,  89). 

Oxime,  Hydrazone  und  Osazone  von  Dialdehyden  sind  gemeinschaft- 
lich mit  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Aldehydketone  und  Dike- 
tone abgehandelt  S.  319. 


5.  Ketonaldehyde  oder  Aldehydketone. 

Brenztraubensäurealdeliyd,  Acetylformyl,  Methyl glyoxal  [Pro- 
panalon ] CHo.CO.CHO,  ist  ein  gelbes  flüchtiges  Oel,  das  aus  seinem  Mon- 
oxim  dem  Isonitrosoaceton  (S.  320)  mit  verdünnten  Säuren  abgeschieden  wird. 

In  den  Verbindungen,  die  man  früher  für  /?-Ketonaldehyde  hielt 
und  auch  als  Formylketone  bezeichnet,  z.  B.  Formylaceton  CH3CO.CH2.CHO, 
hat  man  ungesättigte  Ivetole  erkannt,  sie  sind  daher  im  Anschluss  an  die 
gesättigten  Ketole  S.  312  abgehandelt  worden. 


6.  Diketone. 

Die  Diketone  werden  nach  der  gegenseitigen  Stellung  der 
CO  Gruppen  als  «-  oder  1,2-Diketone,  ß-  oder  1,3-Diketone,  y-  oder 
1,4-Diketone  unterschieden. 

Man  hat  sie  als  Diketosubstitutionsproducte  der  Paraffine  aufgefasst 
und  demgemäss  die  Namen  gebildet.  Die  „Genfer  Namen“  enthalten  zwi- 
schen dem  Namen  des  Paraffins  und  der  Endung  „on“  die  Silbe  „di“.  Also 
[Butandion]  für  CH3CO.COCH3.  Die  «-Diketone  bezeichnet  man  meist  als 
Verbindungen  zweier  Säureradicale,  z.  B.  Diacetyl  für  CH3COGOCH3 ; 
die  /?-Diketone  als  säureradicalirte  Monoketone,  z.  B.  Acetylaceton  CHgCO. 
CH2COCH3. 

Die  Diketone  reagiren  ähnlich  wie  die  Monoketone  mit  Hydroxyl- 
amin und  Phenylhydrazin.  Zur  Gewinnung  der  «-Diketone  bilden  ihre 
auf  anderem  Weg  darstellbaren  Oxime  das  Hauptausgangsmaterial.  Die 
stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Diketone,  Aldehydketone  und  Dialde- 
hyde  werden  ihrer  Bedeutung  entsprechend  für  sich  im  Anschluss  an  die 
Diketone  abgehandelt. 

1)  «-Diketone  oder  1,2-Diketone. 

Man  gewinnt  die  «-Diketone  aus  ihren  Monoximen  den  Isonitroso- 
ketonen nach  v.  Pech  mann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(B.  20,  3213;  21,  1411;  22,  527,  532;  24,  3954),  s.  0.  Brenztraubensau re- 
aldehyd. 

Die  a-Diketone  sind  im  Gegensatz  zu  den  farblosen  aliphatischen 
Monoketonen  gelb  gefärbte,  flüchtige  Flüssigkeiten  von  stechendem  chimm- 
artigem  Geruch. 
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Diketone. 


1)  Die  a-Diketone  unterscheiden  sich  von  den  ß-  undy-Ketonen  durch 
ihre  Fähigkeit,  sich  mit  Orthophenylendianiinen,  gleich  dem  Glyoxal  (S.  314), 
zu  Chinoxalinen  zu  condensiren  (s.  d.): 


..  „ /NH-,  , CO.K 
16H4SNH,  + CO.K 


c6h4 


/N:CR 

^N:CR 


2H.,0. 


In  gleicher  Weise  reagiren  mit  o-Phenylendiaminen  alle  Körper  mit 
der  Gruppe  _CO.CO_,  wie  Glyoxal,  Brenztraubensäure,  Glyoxylsäure,  Allo- 
xan,  Dioxyweinsäure  u.  a.  m.  2)  Mit  Ammoniak  und  Aldehyden  bilden  die 
a-Diketone,  gleich  dem  Glyoxal,  Glyoxaline  (s.  d.): 


CH3CO 


CH3C0  + 2NH»  + CH»CHO  = 


CH3C_NHs 
CH3C  N; 


C.CH34  3H20. 


3)  Kernsynthetische  Reactionen:  Eine  bemerkenswerthe  Con- 
densation  erleiden  ferner  die  a-Diketone,  welche  neben  der  CO  Gruppe  eine 
CH2  Gruppe  enthalten,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  wobei  zunächst 
sog.  China  (jene  und  dann  Chinone  gebildet  werden  (B.  21, 1418;  22,  2115): 


CH3.CO.CO.CH3 

CH3CO.CO.CH3 

2 Mol.  Diacetyl 


geben 


CH0.C.CO.CH0  , CHq.C.CO.CH 

6 ..  ö und  s •• 

CH.CO.CO.CHg  hc.co.cch3 

Dimethylchinogen  p-Xylochinon. 


4)  Mit  Blausäure  vereinigt  sich  das  Diacetyl  zu  dem  Nitril  der  Di- 
Tnethyltrcmbensäure  (s.  Glyoxal)  (B.  22,  R.  137). 

Diacetyl,  Diketobutan,  Dimethyldiketon  f Butandion ] CH3COCO 
CH3,  Sdep.  87 — 89°,  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  chinonartigem  Ge- 
rucli.  Es  ist  aus  Isonitrosoaethylmethylketon  und  aus  Oxaldiessigsäure 
oder  Ketipinsäure  C02H.CH2.C0.C0.CH2.C0.2H  durch  Abspaltung  von2C02 
beim  Erhitzen  (B  20,  3183),  sowie  durch  Oxydation  von  Tetrinsäure  (s.  d.) 
mit  M11O4K  erhalten  worden  (B.  20,  2220).  Tetrachlordiacetyl  C14C12C0. 
C0.CHC12,  Schmp.  84°,  aus  Chloranilsäure  durch  Kaliumchlorat  neben  Te- 
trachloraceton (S.  213)  (B.  22,  R.  800;  23,  R.  20).  Dibromacetyl  (CH2Br. 
CO)2  und  Tetrabromdiacetyl  (CHBr2.CO)2,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Diacetyl  (B.  23,  35). 

v cetyipropionyl,  Math  ylaethyt  diketon,  [2,3 -Pentadion]  C2H5COCO 
CH3,  Sdep.  108°,  aus  Isonitrosoaethylaceton,  condensirt  sich  zu  Duroehinon. 
Acetyllmtyryl  [2,3- 1 lexandion]  GyH^COCOCHg,  Sdep.  128°.  Acetylisobutyryl 
(CH3),CHCO.COCH3,  Sdep.  115  — 116°.  AcetyliNOvaleryl  (CH3)2CHCH2COCO 
CH3,  Sdep.  138°.  Acetylisocaproyl  (CH3)2CHCH2CH2COCOCH3,  Sdep.  163° 
(B.  22,  2117;  24,  3956). 


2)  /5-Diketone  oder  1,3-DiketOlie  entstehen  nach  zwei  kernsynthe- 
tischen Reactionen  1)  ähnlich  wie  die  Oxymethylenketone  durch  Einwir- 
kung von  Essigsäureestern  auf  Ketone  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Natriumaethylat  in  Aether  oder  metallischem  Natrium  (C la  isen,  B.  22, 
1009;  23,  R.  40).  Der  Condensation  geht  wahrscheinlich  die  Bildung  einer 
Natriumverbindung  der  Orthoessigsäure  (S.  252)  voraus,  vgl.  Oxymethylen- 
ketone (S.  312)  und  Acetessigester  (S.  367): 

-op  11  x>.c2h5 

CH3CC,  2 0 + C2H5ONa  = CH3C_0.02H5 

M).Na  ' 


/OC2H5 

ch3c_oc2h5 

NONa 


H> 

11/ 


CHCOCHg  = CH3C(ONa)=CH.CO.CH3  + 2C2H5OH. 


Acetylaceton.  Acetonylaceton. 
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2)  Durch  Einwirkung  von  A1C13  auf  Acetylchlorid  und  Zersetzung 
der  Aluminiumverbindung,  eine  Reaction,  die  von  Co  mb  es  entdeckt  und 
von  Gustavson  richtig  gedeutet  wurde  (B.  21,  R.  252;  22,  1009): 

3CH3C0C1  + AlClg  = CH3C0/CH-CC120A1C12  + 2HC1. 


CHgCCK 

CH3CCK 


CH.CC120A1C12 


H>0 


CH3COn 

CH3CO/ 


chco2h 


-co2 


CHgCCX 

CH3C0/ 


CH.». 


Constitution.  Wie  die  Oxymethylenketone  (S.  312)  oder  Formyl- 
ketone,  besitzen  die  /?-Diketone  einen  säureähnlichen  Charakter.  Während 
man  die  Formylketone  als  Oxymethvlenverbindungen  betrachtet,  neigt  man 
sich  zwar  für  die  Salze  der  /?-Diketone,  z.  B.  für  CH3CO.CH=C(ONa).CH3 
der  Yinylalkoholformel  zu,  aber  für  die  freien  Ketone  hält  man  an  der 
Diketoformel  (vgl.  auch  Acetessiyester  S.  3G7  und  Formylessigester  8.356), 
• fest  (A.  277,  162),  wofür  auch  die  Molecularrefraction  spricht  (B.  25.  3074). 


Verhalten.  Besonders  charakteristisch  ist  die  Fällung  der  löslichen 
Alkalisalze  der  /?-I)iketone  durch  Kupferacetatlösung.  Durch  Eisenchlorid 
werden  sie  in  alkoholischer  Lösung  intensiv  roth  gefärbt.  Ueber  ihr 
bemerkenswerthes  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  s. 
S.  320. 

Acetylaceton  CHgCOCH^OCHg,  Sdep.  137°,  Bildung  siehe  oben. 
Durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetylaceton, 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  dasselbe  entsteht  Tetraacetylaetlian 
(B.  26,  R.  884).  Acetylacetönkupfer  (C5H702)2Cu.  Acetylacetoiialuniinium 
(CgHjt )2)3A1,  Sdep.  314—315°,  die  Dampfdichte  dieser  Verbindung  spricht 
für  die  Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums.  Octobromacetylaceton  CBr3.COCBr2 
COCB13,  Schmp.  154—155°,  aus  Phloroglucin  mit  Brom  (B.  23,  1717). 

Alkylirte  Acetylacetone  wurden  aus  Acetylaceton  mit  Natrium  und 
Jodalkylen  erhalten  (Combes,  B.  20,  R.  285;  21,  R.  11). 

Acetyl-metliylaethylketon,  Acetylpropionylniethan  CH3COCH2COC2H-)r 
Sdep.  158°.  Acetylinethylpropylketöu,  Acetylbidyrylmetlian , Sdep.  175°. 
(B.  22,  1015). 


3)  y-Diketone  oder  1,4-Diketone. 

Die  y-Diketone  entsprechen  den  Parachinonen  der  Benzol- 
klasse (s.  d.).  Sie  vermögen  keine  Salze  zu  bilden  und  lösen  sich 
daher  nicht  in  Alkalien.  Mit  Hydroxylamin  bilden  sie  Mono-  und 
Dioxime  (S.  320),  mit  Phenylhydrazin  Mono-  und  Dihvdrazone  (S.  321), 
die  farblos  sind.  Sie  sind  durch  die  Fähigkeit  ausgezeichnet,  leicht 
in  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  überzugehen,  wie  am 
Beispiel  des  Acetonylacetons  auseinandergesetzt  wird. 

Acetonylaceton,  Diacetylaethan  \2j>-Hexandioii\  CH3COCH2CH2 
COCHg,  Sdep.  194°,  entsteht  aus  Pyrotritar, säure  C7H803  und  aus 
Acetonylacetessiyester  (s.  d)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  18,  58); 
ferner  aus  Isopyrotritarsäure  und  aus  Diacetylbernsteinsäureester 
(aus  Natriumacetessigester  durch  Jod  erhalten)  durch  Stehenlassen 
mit  Natronlauge  (B.  22,  2100).  Es  bildet  eine  angenehm  riechende, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit. 
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Uebergang  des  Acetonylacetons  in  1,4-Dimethyl- 
furfuran-,  -thiophen-  und  -pyrrol  (Paal,  B.  18,  58,  367,  2251). 

1)  Durch  Entziehung  von  1 Mol.  Wasser  aus  dem  Acetonyl- 
aceton  beim  Destilliren  mit  Zinkchlorid,  oder  P205  entsteht  Dime- 
thylfurfuran  (B.  20,  1085): 

CH2.CO.CH3  _ €H=Ci3H3 

CH2.CO.CHs“CH=CCcEt  2 

Dimethylfurfuran. 

In  gleicher  Weise  reagiren  auch  andere  y-Diketoverbindungen 
(Knorr,  B.  17,  2756). 

2)  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  entsteht  aus  Acetonvl- 
aceton  D i m e t h y 1 1 h i o p h e n : 


ch2,co.ch3  CH=Cc£S> 

CH,.C0.CH3+  - “ CH=CCch3+  “H2 


Dimethylthiophen. 

In  analoger  Weise  entstehen  aus  allen  y-Diketonen  oder  (i,4)-I)i- 
carbonylverbindungen,  wie  aus  den  y-Keton  säuren  (S.  374)  die  ent- 
sprechenden Thiophenderivate  (B.  11),  551). 

3)  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  aus  Acetonyl- 
aceton  I) i me t h y 1 p y r r o 1 : 

CH2.CO.CH3  . XTTT  _ CH=C^x?3- 
CtL.CO.CII3  NHa  CH=CCc^r  + “H‘2 

Dimethylpyrrol. 

In  analoger  Weise  reagiren  alle  Körper,  welche  2 CO  Gruppen  in 
der  (i,4)-Stellung  enthalten  (wie  Diacetbernsteinsäureester  und  Lä- 
vulinsäureester) mit  Ammoniak  und  Aminen.  Die  hierbei  entstehen- 
den Pyrrol&e rivate  zeigen  alle  die  Eigenschaft,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  einen  Fichtenspahn  intensiv  roth  zu  fär- 
ben; es  kann  daher  diese  Reaction  zum  Nachweis  aller  (i,i)-Diketo- 


verbindungen  dienen  (B.  11),  46).  In  analoger  Weise  reagiren  diese  I 


Verbindungen  auch  mit  Amidophenolen  und  Amidosäuren  (B.  11),  558). 

Bei  allen  diesen  Umwandlungen  des  Acetonylacetons  in  Fur- 
furan-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  kann  man  annehmen,  dass 
ersteres  zunächst  aus  der  Diketonform  in  die  Pseudoform  des 
ungesättigten  Diglvcols  iibei'gehc  s.  S.  47  : 

/CH3 

CH2.CO.CH8  CH=CxOH 

CH2.CO.CHo  Dimet  CH=C/OH’ 

-ch3 

aus  welchen  dann  durch  Ersatz  der  2 OH  Gruppen  durch  0,  S 
oder  NH  die  entsprechenden  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
verbindungen  entstehen  (s.  B.  11),  551). 


I 

l 


319 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge. 


3-Diketone  (1,5).  Bei  dem  Versuch  aus  dem  Diacetylc/lutarsäure- 

ccte-T'  CH3CO  SniT  PJT  p.r/COCHg  1 TT-  ■ 1 

■estei  q jj  (jQ  c , dem  Einwirk  ungsproduct  von  Me- 

thylenjodid auf  Natriumacetessigester  das  Diacetyl propan  darzustellen, 
entstand  statt  dessen  ein  Condensationsproduct  das  3-MethyK42-ketohexame- 

thylen  CH2^h“  ^°^C1I  ^ , Sdep.  200— 201  (B.  26,  876). 

t-Diketon  (l,7).  Ein  f-  oder  1,7-Diketon  ist  in  dem  Diacctylpentan  CH3 
CO(CH2)5CO.CH3  bekannt  geworden,  dasselbe  gellt  durch  Reduction  in  l>i- 


methyldiliydroxyheptaiiiethylen  CH3C(OH)(CH9)5C(OH).CHg  über  (B.  23,  R ^49- 
24,  R.  634;  26,  R.  316). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Dialdeliyde,  Aldehydketone 

und  Dikctone. 

1)  lieber  die  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  vgl.  S.  314; 
auf  Acetonylaceton  S.  318. 

2)  Oxime.  A.  Monoxime.  a)  Aldoxime  der  a- Aldehyd ke- 
tone  und  Monoxime  der  a-Diketone:  I so  11  i t rosoketone  oder  O x i- 
midoketone.  Diese  Verbindungen  entstehen:  la)  durch  Einwirkung  von 
Stickstofftrioxyd  auf  Ketone  (B.  20,  639). 

lb)  Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  oder  Salzsäure  auf  Ketone,  wobei  bald  Natriumaethylat,  bald  Salz- 
säure eine  bessere  Ausbeute  giebt  (B.  20,  2194;  22,  526): 

CHgCO.CHg  -f  NO.O.C5Hn  = CH3,CO.CH(N.OH)  + CßHu.OH. 

Durch  überschüssiges  Amylnitrit  wird  die  gebildete  Oximidoverbin- 
dung  zerlegt,  indem  die  Oximidogruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird, 
unter  Bildung  von  a-Diketo  Verbindungen  (B.  22,  527). 

2)  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton  aus  dem  Acetessigester 
(S.  366),  entsteht  aus  der  Oximido Verbindung  des  letzteren  Isonitroso- 
oder  Oximidoaceton  (B.  15,  1326).  Die  freie  Acetessigsäure  wird  direct 
durch  salpetrige  Säure  in  Oximidoaceton  und  COo  zerlegt: 

CH3.C0.CH2.C02H  + NO. OH  = CHg.COCH(NA)H)  + C02  + II20. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  den  monoalkylirten  Acetessigsäuren 
und  ihren  Estern  durch  Abspaltung  von  C02  (B.  20,  531)  direct  die  Oxi- 
midoverbindungen  der  höheren  Acetone : 

CH3.CO.CH^0  H + NO. OH  = CHg.CO.C^  QH  + C02  + H20, 
während  die  dialkylirten  Acetessigsäuren  nicht  reagiren  (B.  15,  3067). 

Eigenschaften.  Die  Isonitroso-  oder  Oximidoketone  sind  farb- 
lose krystallinische  Körper,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in 
Wasser  meist  schwerer  löslich.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  indem  der 
Wasserstoff  der  OH  Gruppe  durch  Metall  ersetzt  wird,  zu  intensiv  gelb 
gefärbten  Salzen,  und  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  _gelbe, 
nicht  aber  die  intensiv  blaue  Färbung  der  Nitrosoreaction  (B.  15,  1529). 

Verhalten.  1)  Aehnlich  wie  in  den  Ketonoximen  kann  auch  in 
den  Isonitrosoketonen  die  Oximidogruppe  abgespalten  und  durch  Sauerstoff 
"ersetzt  werden,  wobei  die  D iketo  Verbindungen  — CO. GO_  gebildet  werden. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  durch  Einwirkung-  von  Natriumbisullit  und 
Kochen  der  so  gebildeten  Imidosulfosäuren  mit  verdünnten  Säuren  (B.20, 
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3162).  Die  Keaction  wird  auch  durch  directes  Kochen  der  Isonitrosoke- 
tone  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  (B.  20,  3213).  Leichter  er- 
folgt die  Spaltung  zuweilen  durch  salpetrige  Säure  (B.  22,  532). 

2)  Durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essig- 
säureanhydrid,  werden  die  Aldoximidoketone,  ähnlich  den  Aldoximen,  S.  203 
in  Acidylcyanide  oder  a-Ketoncarbonsäurenitrile  (S.  364)  übergeführt  (B. 
20,  2196).  ‘ 

3)  Durch  Reduction  der  Isonitrosoketone  mit  Zinnchlorür  entstehen 
Amid  oketone  (S.  313). 

4)  Durch  Einwirkung  von  2 Mol.  Phenylhydrazin  gehen  die  Isoni- 
trosoketone in  die  sog.  O.sazone  über,  wie  CH3.C(N9H.C6H3).C1I(N2H.C6H5) 
Acetonosazon  (B.  22,  528). 

5)  Durch  weitere  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  oder  des  HC1- 
Salzes  (B.  16,  182)  auf  Isonitrosoaceton  entstehen  durch  Ersatz  des  Keton- 
sauerstoffs  die  sog.  Ketoximsäüren  oder  Dioxime  der  a-Aldehydketone 
und  a-Diketone. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  auf 
Nitrosoaceton  entsteht  der  Benzyläther,  welcher  isomer  ist  mit  dem  aus 
Benzylacetessigsäure  erhaltenen  Benzylisonitrosoaeeton : 

CH3.C0.CH:N.0.C71I7  und  CHg.CO.C^7^ 
Isonitrosoaceton-benzylaether  Benzyl-isonitrosoaceton. 

Es  wird  hierdurch  erwiesen,  dass  in  den  Isonitrosoverbindungen  die  Oxi- 
midgruppe  N.OIT  enthalten  ist  (B.  15,  3073).  Ueber  die  Salzbildung  der 
Isonitrosoketone  s.  B.  16,  835. 

Isonitrosoaceton,  Äldoxim  des  Brenztraubensäurealdeliydes 
CH3.CO.CH(N.OH),  Schmp.  65°,  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen 
oder  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  in  Wasser  ist  es  leicht 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Durch  Abspalten  der  Iso- 
nitrosogruppe  entsteht  aus  ihm  Brenztraubensäurealdehyd  CH3.CO.CHO 
(S.  315). 

Monoxime  der  a-Diketone.  Isoiiitrosoinethylaceton  CH3CO.C=NOH. 
CH3,  Schmp.  74°,  Sdep.  185 — 188°.  Isonitrosometliylpropylketoii  C1I3C0. 
C=N OH.CH2CH3,  Schmp.  52 — 53°,  Sdep.  183 — 187°.  Isonitrosodinetliylketon 
C2H5.CO.C=NOH.CH3,  Schmp.  59 — 62°.  Isonitrosoinethylbutylketoii  CH3CO. 
C=NOH.C3H7,  Schmp.  49,5°.  Isonitrosoniethylisobutylketon  CH3CO.C=NOH. 
CH(CH3)2,  Schmp.  75°.  IsonitroNomethylisoamylketon  CH3CO.G==NOH.CH2CH 
(CH3)2,  Schmp.  42°.  IsonitrosometliyliNOcaprylketon  CH3CO.C=NOH.CH2CH2r 
CH(CH3)2,  Schmp.  38°. 


B.  Oximanhydride  der  /5-Diketone  oder  Isoxazole. 

Monoxime  der  ^-Formylketone  und  der  /LDiketone  sind  nicht  be- 
kannt. Bei  dem  Versuch,  sie  darzustellen,  findet  unter  Abspaltung  von 
Wasser  eine  intramoleculare  Anhydridbildung  statt.  Die  entstehenden 
Oximanhydride  sind  isomer  mit  den  ebenfalls  fünfgliedrigen  Oxazolen 
(s.  d.),  sie  werden  daher  Isoxazole  genannt  (B.  21,  2178;  24,  390;  25, 1787). 

a-Metliylisoxazol  CH3-a-C3H2NO,  Sdep.  122°,  und  y-Metliyllsoxazol 
CH3-y-CgH2NO,  Sdep.  118°,  entstehen  aus  Oxymethylen-  oder  Formylaceton, 
es  sind  wasserhelle  Flüssigkeiten  von  intensivem  Pyridingeruch.  Das 
a-Methylisoxazol  lagert  sich  leicht  in  Cyanaceton  (S.  369)  um  : 


f 


1 

I 


H 
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CH— CH  OH 
CH3CO  NH2  Hoo 
HO 


CH  CH 
11  ß v 11 
CHoCa  N 

'0' 


CH CO.CHo  CH  C.CHo 

n — 11  ß y 11  ö 

CHOH  NH2  — hso  CH«  N 
/ \ n / 


ay-Uimethylisoxazol  ( C H3)  2-  ay-  C3H  N O , Sdep.  141 — 142°,  besitzt  einen 
eigenthümlichen  Geruch  untl  entstellt  aus  Acetylaceton  und  Hydroxylamin- 
chlorhydrat. 


2)  llioxime. 

a)  Glyoxime  oder  a-Dioxime.  Aus  dem  Glyoxal,  dessen  Monoxim 
nicht  bekannt  ist,  dem  Brenztraubensäurealdehyd  und  den  cc-Di- 
ke tonen  entstehen  durch  Behandlung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  die 
a-Dioxime  oder  Glyoxime,  zu  deren  Darstellung  man  auch  von  a-Isonitroso- 
ketonen  oder  a-Diclilorketonen  ausgehen  kann. 

(ilyoxini  CH(=NOH).CH(=NOH),  Schmp.  178°  (B.  17,2001;  25,705), 
entsteht  auch  aus  Trichlorinilchsäure  (S.  335).  Methylglyoxim,  Acetoximsäure 
CH3C(]STOH).CH(HOH),  Schlup.  153®.  Dinietkylglyoxiiii,  Dittccft/ldioxtvi 
C H-»C (NOH) . C (N OH)C  1T3,  Schm]».  234®.  Methylaethylglyoxini  CH3C(NOH). 
C(NOH).C2H5,  schmilzt  bei  170®  unter  Zers.  Metliylpropylglyoxim,  168®. 
Methylisobutylglyoxim,  Sclimp.  170 — 172®. 

b)  Glyoxiittliyperoxyde  (B.  23,  3496)  entstehen  aus  den  Glyoximen 


beim  Behandeln  mit  N02  in  Aether : nimethylglyoximliyperoxyd  - 

CH3C=N_0 ' 

Sdep.  222 — 223®.  Motliylaethylglyoxiinliyperoxyd,  Sde]».  115 — 116®  (16,5  mm). 

CH-N\  * 

c)  Anhydride  einfacher  Dioxime,  z.  B.  ^T/0  sind  nicht  bekannt. 


wohl  aber  hat  man  derartige  Anhydride  verwickelter  zusammengesetzter  Di- 
oxime erhalten  und  den  einfachen  Bing  als  Furaz anring  bezeichnet. 

d)  ^-Dioxime  sind  nicht  bekannt,  siehe  oben:  Oximanliydride  der 
/?-Diketone  oder  Isoxazole. 

e)  y-Dioxillie,  die  sich  systematisch  von  den  in  freiem  Zustande 

nicht  bekannten  und  vielleicht  nicht  existenzfähigen  y-Dialdehyden  (s.  y- 
Butyrolacton  S.  338),  7-Aldehydketonen  und  von  den  bekannten  y-Diketonen 
ableiten,  entstehen:  1)  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol 
(B.  22,  1968)  und  Alkylpyrrole  (B.  23,  1788).  2)  Aus  y-Diketonen  mit 

Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallen  sie  in  die  entspre- 
chenden Säuren  oder  in  y-Diketone. 

Sueciiialdeliyddioxiin  HO.N:CHCH2CH2CH:N.OH,  Sclimp.  1 <3",  liefert 
durch Keduction Tetramethylendiamin  (S.307).  Aethylsueeiiialdioxim  HO.N :CH 
pH(C2H5).CH2CH:N(OH),  Schmp.  134 — 135®.  Propionylpropipnaldioxlm  GH3 
CH2C:N(0  H)  .C  H2CH2C  H:N(OH),  Schmp.  84—85®.  Mcthyllaevulinnldioxim 
CH3.C:N(OH).CH.>CH(CH3).CH:N(OH).  Acetonyincetoi.dioxim  CH3.C:N(OH). 
CH2CH2C :N(0 II) .CHg,  Schmp.  134—135®. 

toco-Diacetylpentandioxim  CH3C:N(OH)(CH2)3C:N(OH)CH3,  Sclimp. 

172—173®. 


3.  Hydrazin-  und  Phenylhydrazinabkömmlinge. 

nimothyla/.iaetliaii  ( , schmilzt  über  270®,  und  Diimtliylbisliydra- 
CHßC=N 

zimetliylen^^C(CH3).C(CH3)^[|,  Schm]..  158®,  entstehen  aus  Diacetvl 
und  Hydrazin  (.T.  pr.  Ch.  [2]  44.  174). 

01 

Ri clit er,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Das  Glyoxal  (S.  314),  Methylglyoxal  (S.  315),  die  «-Diketone  und 
die  «5-Isonitrosoacetone  liefern  mit  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  zwei 
Molecülen  Wasser:  Di-Phenylliydrazone  sog.  Osazono,  die  auch  aus  a-Oxyal- 
dehyden,  «-Oxyketonen,  a-Amidoaldehyden  und  a-Amidoketonen  entstehen. 
Für  die  Chemie  der  Aldopentosen,  Aldo-  und  Ketohexosen  sind  die  Osa- 
zone  von  besonderer  Bedeutung  geworden.  Durch  Oxydation  mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Essigsäure  gehen  die  Osazone  in  Osotetrazone  über, 
die  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  in  Osotriazoiie  umgewandelt  werden: 

( H3C=N-NHC6H5  __o ch3c=n_nc6h5  ^q6  ch3c=Nx 

CH3C=N_NHC6H5  CH3C=N_NC6H5  hq  CH3C=n/  0 5 

Diacetylosazon  Diacetylosotetrazon  Diacetylosotriazon. 

(ilyoxalosazon  C6H5NHN:CH.CH:N.NHC6H5,  Schmp.  177°.  Glyoxal- 

osotetrazou  Schmp.  145°  (B.  17,2001 ; 21,2752;  20, 1045).  Methyl- 

CH:  IS.  IS  Cg  Hk 

glyoxalosazon  C6H5NH.N:C(CH3).CH:K.NHC6H-,  Schmp.  145°  (B.  26,  2203). 

CH:N.NCglI5  ' 

Methylglyoxalosotetrazon  ^TT  • ■ , Schmp.  10b — 107°.  Metliylglyo- 

ch3c=n.nc6h5 

xalosotriazon  • ^NCgHg,  Sdep.  149 — 150  (00  mm)  (B.  21,  2755). 
CHqC  — 

Diacetylhydrazon  CII3.C(:NNHCgIIr,)COCH3,  Schmp.  133°,  entsteht  aus 
Diaeetyl  und  Phenylhydrazinacetat,  sowie  aus  Methylacetessigsäure  und  Di- 
azobenzolchlorid  (B.  21,  1413 ; A.  247,  218).  Diacetylosazon  (Formel  s.  o.), 
schmilzt  bei  236°  unter  Zersetzung  (E.  20,  3184;  A.  240,  203).  Diacetyl- 
osotetrazon (Formel  s.  o.),  schmilzt  bei  169°  unter  Zersetzung.  Diacetyl- 
osotriazon (Formel  s.  o.),  Schmp.  35°,  Sdep.  255°  (B.  21,  2759).  a-Acetyl- 
propionylhydrazon  CHjjCONNHCgHgbCO.CgHr,,  Schmp.  96 — 98®  aus  Acetyl- 
propionyl.  ^-Acetylpropionylliydrazon  CH3.CO.C(:NNHCgH5)C2H5,  Schmp.  116 
bis  117°,  aus  Aethylacetessigsäure.  Acetylpropionylosazon,  Schmp.  162® 
(B.  21,  1414,  A.  247,  221). 

Die  1,3-Diketone  und  die  1,3-Oxymethylenketone  (S.  312)  bilden  mit 
Hydrazin  und  Phenylhydrazin:  Pyrazole,  die  man  als  Abkömmlinge  von 
1,3-Olefinketolen  auffassen  kann. 

Acetylaceton  liefert  y -Phenyldimetlivlpyrazol  ll  l , Sdep.  270°. 

CHgC.CHX.CHg 

N Nil 

Oxymetliylenaceton  liefert  mit  Hydrazin:  Methylpyrazol  ll  i , Sdep.  200 

ch3  c.ch.ch 

N NC(jH5 

(B.  27,  954);  mit  Phenylhydrazin:  y-Plier.ylniethylpyrazol  ll  i , Schmp. 

CHs.C.CH.CH 

37°,  Sdep.  254®  (A.  278,  274). 

Acetonylaceton,  ein  i,4-Diketon  liefert  mit  Phenylhydrazin:  Acetonyl- 

CHX-CHj 

acetonosazon,  Schmp.  120°,  und  Plienylaniidodiinetliylpyrrol  I )>nnhcgH5, 

ch:c— cii3 

Schmp.  90°,  Sdep.  270°  (B.  18,  60;  22,  170). 


7.  Alkoholsäuren  oder  Oxysäuren  c”h<oh.H 

Die  Alkoholsäuren  sind,  wie  das  der  Name  ausdrückt,  Ver- 
bindungen von  gemischter  Function.  Da  sie  eine  Carboxyl- 
gruppe  enthalten,  sind  sie  Monocarbonsäuren  mit  allen  einer 
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solchen  zukommenden  Eigenschaften.  Die  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoffrest verbundene  OH  Gruppe  verleiht  ihnen  dazu  noch  alle  Eigen- 
schaften ein  werthiger  Alkohole.  Wie  in  der  Einleitung  zu  den 
zweiwerthigen  Verbindungen  auseinandergesetzt  wurde,  müssen  die 
Alkoholsäuren  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkoholsäuren 
eingetheilt  werden,  je  nachdem  sie  ausser  der  Carboxvlgruppe  das 
für  die  primären  Alkohole  charakteristische  Radical  _CH2OH,  oder 
das  für  die  secundären  Alkohole  charakteristische  Radical  =CHOH, 
oder  die  tertiäre  Alkoholgruppe  eC.OH  enthalten.  Diese  Verschie- 
denheit findet  ihren  Ausdruck  in  dem  Verhalten  der  Alkoholsäuren 
bei  der  Oxydation.  Dagegen  hängt  die  Wirkungsweise  der  in  einer 
Alkoholsäure  enthaltenen  alkoholischen  Hydroxylgruppe  auf  die  in 
demselben  Molecül  enthaltene  Carboxvlgruppe  wesentlich  von  der 
relativen  Stellung  dieser  beiden  Gruppen  zu  einander  ab.  Gerade 
diese  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  beiden  reactionsfähigen 
Gruppen  bedingt  Klassenunterschiede  neuer  Art,  die  deshalb  in  den 
Vordergrund  der  Betrachtung  gestellt  werden  sollen,  weil  uns  die 
Unterschiede,  die  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  bei  der 
Oxydation  zeigen,  von  früher  bekannt  sind  (S.  113). 

Man  bezeichnet  die  Alkoholsäuren  meist  als  Oxvfettsäuren 
oder  Hydroxvfettsäuren,  um  damit  auszudrücken,  dass  sie  sich 
durch  Ersatz  von  einem  Wasserstoffatom  durch  die  Hydroxylgruppe 
von  den  Fettsäuren  ableiten  lassen. 

Die  „Genfer  Namen“  werden  durch  Einschiebung  der  einen  Alko- 
hol kennzeichnenden  Silbe  „ol“  zwischen  den  Namen  des  Kohlenwasser- 
stoffs und  das  Wort  Säure  gebildet:  CH2OH.COOH,  Oxy essigsä ure 
oder  [Aetli  anolsäure ] . 

Von  den  Alkoholsäuren  sind  die  Glycolsäure  und  die  ge- 
wöhnliche oder  Gährungsmilchsäure  die  bekanntesten  und 
wichtigsten  Vertreter. 

Allgemeine  Bildungs w eisen. 

1)  Durch  gemässigte  Oxydation  a)  der  diprimären,  primär- 
secundären  und  primärtertiären  Glvcole  mittelst  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  Platinschwamm  und  Luft : 


CH2.OH 

Glycol 


CHo.OH  CH2.OH  CH3.CH.OH  ^ CH3.CH.OH 

-j-  O9  = 1 -f-  H90 : 1 + 02  — 1 -f"  H20 

CO. OH  CIL.OH  CO.OH 

Glycolsäure  a-Propylenglycol  «-Milchsäure. 

b)  Durch  Oxydation  von  Oxyaldehyden. 

2)  Durch  Reduction  von  Aldehydsäuren,  Ketonsäuren  (Brenz- 
traubensäure CH3.CO.CO2H)  und  Dica rbons äuren  (Oxalsäure  C()2H. 
C02H)  (Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure) : 

CH0.CO.CO9H  + 2H  = CH3.CH(0H).C02H 
COOH.COOH  -f-  4H  = COOH.CH2OH  + H20. 
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Besonders  häutig*  ist  diese  Reaction  zur  Bereitung*  von  ß-,  y-  und 
<5-Oxvsäuren  aus  ß-,  y-,  d-Ketoncarbonsätireestern  angewendet  worden. 

Aus  Fettsäuren.  3)  Durch  Oxydation  solcher  Fettsäuren 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkoholischer  Lösung*  oder  mit  Salpeter- 
säure, die  eine  tertiäre  CH  Gruppe,  also  ein  sog*,  tertiäres  Wasser- 
stoffatom (R.  Meyer,  B.  11,  1283,  1787;  12,  2238;  vgl.  A.  208,  60; 
220,  56;  B.  14,  1782;  15,  2318)  enthalten. 

4)  Aus  ungesättigten  Fettsäuren  durch  Erhitzen  mit  wässe- 
riger Kali-  oder  Natronlauge  auf  100°  (S.  275). 

5)  Umwandlung  der  M on  ohalogenfett  säuren  durch  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  oder  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien 
oder  mit  Wasser  allein  — ähnlich  wie  die  Umwandlung*  von  Alkyl- 
haloi'den  in  Alkohole  (S.  114): 

CH2ClCOOH  + H20  = CH2(0H).C02H  + HCl. 

Die  «-Derivate  bilden  «-Oxysäuren,  die  /^-Derivate  werden  zuweilen 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstolf  in  ungesättigte  Säuren  überge- 
führt (S.  .273),  während  die  y-Derivate  y-Oxvsäuren  bilden,  die  sehr  leicht 
in  Lactone  übergehen.  Durch  Alkalicarbonate  entstehen  aus  den  y-Ualo- 
gensäuren  direct  Lactone  (S.  337). 

6)  Analog  der  Umwandlung*  der  Amine  in  Alkohole  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidosäuren: 

CH2(NH2).C02H  + NO,H  = CH2(OH).C(  )2H  + N2  + H20 

Amidoessigsäure  Oxyessigsäure, 

7)  Aus  den  intermediär  entstehenden  Diazofettsäuren  (8.  360,  365) 
können  die  Oxysäuren  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
erhalten  werden. 

8)  Aus  «-Kctonalkoholen  : Butyroin  und  Isovaloroin  (S.  311)  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  und  Luft. 

Kernsynthetische  Bil dungsweisen.  9)  Einwirkung  von 
Cyanwasserstoffsäure  und  Salzsäure  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Es 
entstehen  hierbei  zunächst  Oxycyanide,  die  Nitrile  der  Oxysäuren 
(S.  344),  deren  Cyangruppe  dann  durch  die  Salzsäure  in  die  Carb- 
oxvlgruppe  verwandelt  wird: 

* pVT 

1.  Phase:  CH3.CHO  + CNH  = CH3.CH^£ 

2.  Phase:  CH3.CH^  + 2H2()  = CH3.CH^H  + NH3 

«-Oxypropionsäure. 

Man  behandelt  entweder  die  Aldehyde  oder  Ketone  zunächst  mit 
freier  Blausäure,  oder  man  fügt  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Ketons 
gepulvertes  Cyaukalium  und  allmählich  cone.  Salzsäure  hinzu  (B.  14, 
1965;  15,  2318).  Die  Umwandlung  der  Cyanide  in  Säuren  geschieht 
mittelst  eone.  Salzsäure,  wobei  in  der  Kälte  zunächst  Säureamide  entste- 
hen, welche  weiter  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Säuren 
übergehen.  Zuweilen  findet  die  Umwandlung  leichter  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  statt. 
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Aeluilicli  wie  Acetaldehyd  verhält  sich  auch  Aethylenoxyd  gegen  ONH. 

10)  Aehnlich  wie  die  Halogenalkyle  mit  Cyankalium  Nitrile  liefern, 
gehen  die  Gllfcolchlovhydvine  (S.  296)  durch  Einwirkung  von  Cyanka- 
lium und  Säuren  in  Oxysäuren  über: 

1.  Phase  CH2(OH).CHgCl  + CNK  = CH9(OH).CH2.CN  + KCl 

2.  Phase  CH2(ÖH).CH2.CN  + 2HaO  = CH2(0H).CH2.C02H  + NH3 

y?-Oxyj>ropionsäure. 

11)  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Synthese 
der  Oxysäuren  bestellt  in  der  Einwirkung  von  Zn  und  Alkyljodiden 
auf  Oxalsäurediaethylester  (F ran k 1 an d und  Dup p a).  Die  Reaction 
entspricht  der  Bildung  der  tertiären  Alkohole  aus  den  Säurechloriden 
mittelst  Zinkalkyl  oder  der  seeundären  Alkohole  aus  Ameisensäure- 
estern (S.  115,  116)  — es  werden  1 und  2 Alkyle  in  eine  Carboxyl- 
gruppe  eingeführt  (A.  185,  184): 


. ,/O.C2H5 

Ko 

co2c2h5 

Oxalsäureester 


Zn(CHj)ä 


/O.C9H5 

C_CH(. 

N'0_  Z11CH3 

CO0C0H5 


Zn(CHg)o  /OHg  Ho0  /OH3 

— > C_C H 3 — ^ C_CH3 

xO_Zn  sOH 

C02C2H;-  co2c2h5 

Dimetliyloxalsäureester. 


Auch  bei  dieser  Eeaction  lassen  sich,  bei  Anwendung  von  zwei 
Alkyljodiden,  zwei  verschiedene  Alkyle  einführen. 


Die  Benennung  der  so  entstehenden  Säuren  wurde,  ihrer  Bildung 
entsprechend,  von  der  Oxalsäure  abgeleitet;  richtiger  ist  es,  sie  als  Deri- 
vate der  Oxyessig'säure  oder  Glycolsäure  CH2(0H).C02H  aufzufassen,  und 
z.  B.  die  Dimethyloxalsäure  als  Dimethvloxyessigsäure  zu  bezeichnen. 

12)  Während  Natrium  bezw.  Natriumaethylat  die  Essigester  und 
Propionsäureester  in  /? -Ketoncarbonsäureester  umwandelt,  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Buttersäure-  und  Isobuttersäureester  die  Aether- 
ester  von  ^-Oxysäuren,  wie  Aetlioxycaprylsiiureester  ( C Ilg)2C H . C H (O C2Hc;) . 
D(CH3)2C02C;,H5  aus  Isobuttersäurester  (A.  219,  54). 

Absp  altungsreactionen.  13)  In  ähnlicher  Weise  wie  die  Fett- 
säuren aus  den  alkylirten  Malonsäuren  CRR/(G02R)2  durch  Abspaltung 
einer  Carboxylgruppe  entstehen  (S.  236),  werden  aus  den  alkylirten  Oxy- 
malonsäuren  oder  Tartronsäuren  Oxyfettsäuren  gebildet: 

CR(OH)^q2{J  = CRH(0H),C02H  + C02 
Allcyl-tartronsäure  Alkyl-oxvessigsäure. 


Man  gewinnt  diese  alkylirten  Tartronsäuren  synthetisch  aus  den  Malon- 
säureestern, wie  CH.>K!Mr!/5,  indem  man  zunächst  eine  Alkylgruppe 

einführt  (siehe  Malonsäure),  dann  das  zweite  11  Atom  der  Gruppe  CH2 
durch  Chlor  ersetzt,  und  schliesslich  diese  alkylirten  Monochlor-malon- 
säureester  durch  Barytwasser  verseift  (B.  14,  619). 

Isomerie.  Die  möglichen  Isomeriefälle  der  Oxysäuren  lassen 
sich  am  einfachsten  so  ableiten,  dass  man  die  Oxysäuren  als  Mono- 
hydroxylsubstitutionsproducte  der  Fettsäuren  auffasst.  Die  Isomerien 
sind  alsdann  dieselben  wie  die  der  Monohalogenfettsäuren,  die  als 
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die  Halogenwasserstoffsäureester  der  ihnen  entsprechenden  Alkohol- 
säuren angesehen  werden  müssen. 

Von  der  Essigsäure  leitet  sich  nur  eine  Säure  die  Oxyessigsäure  oder 
Glycolsäure  ab : 

CHgCOOH  CH2(OH).COOH 

Essigsäure  Glycolsäure  (S.  329). 


Von  der  Propionsäure  leiten  sich  zwei  Oxypropionsäuren  ab: 

* 


CH3CH2COOH  CH3OH(OH).COOH  CH2(OH).CH2COOH 

Propionsäure  a-Oxypropionsäure,  /i-Oxypropionsäure, 

gew.  Milchsäure  (S.  329)  Hydracrylsäure  (S.  33(i) 

die  man  als  a-  und  /i-Oxypropionsäure  von  einander  unterscheidet.  Die 
a-Oxypropionsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Ivohlenstoffatom,  von  ihr  sind 
der  Theorie  nach  eine  inactive  spaltbare  und  zwei  optisch  active  Modifi- 
cationen  denkbar  und  thatsächlich  bekannt. 

Von  der  normalen  Buttersäure  leiten  sich  drei  und  von  der  Iso- 
buttersäure  zwei  Monoxysäuren  ab: 

CH3CH2CH9C02H  CH3CH9CH(OH).COAr  a-Oxybuttersäure  (S.  331). 

11-Butter  säure  CH3CH(0H).CH2C02H  ^-Oxybuttersäure  (S.  336). 

CH20H.CH2CH2C02H  y-Oxy  buttersäure  (S.  337). 

/'ITT  / 'TT 

ch3/CH.C02H  ch3/C(0H).C02H  . . . a-Oxyisobuttersäure  (S.  331). 

3 -'  S 


Isobuttersälire 


CH3  n 

HOCIV 


CH.COoH 


. /?-Oxy isobuttersäure  (unbekannt). 


Von  diesen  Alkoholsäuren  sind : 

primäre  Alkoholsäuren:  Glycolsäure,  Hydracrylsäure,  y-Oxybutter- 
säure,  //-Oxy isobuttersäure. 

se  cun dä re  A lkoholsäu ren : a-Oxypro] »ionsäure,  a-Oxybuttersäure, 
/?-Oxybuttersäure. 

eine  tertiäre  Alkohol  säure:  a-Oxyisobuttersäure. 

Eigenschaften.  Die  Oxyfettsäuren  sind,  da  sie  noch  ein 
Hydroxyl  enthalten,  in  Wasser  leichter,  in  Aether  aber  schwerer 
löslich  als  die  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  234).  Ferner  sind  sie 
weit  weniger  flüchtig  und  können  meist  nicht  unzersetzt  destillirt 
werden. 


Verhalten.  1)  Die  Alkoholsäuren  verhalten  sich  wie  Mono- 
carbonsäuren,  sie  bilden  wie  diese  durch  Veränderung  der  Carboxyl- 
gruppe:  normale  Salze,  Ester,  Amide,  Nitrile: 

COOK  cooc2h5  conh2  cn 

ch2oh  ch2oh  ch2oh  ch2oh. 

2)  Die  andere  Hydroxylgruppe  verhält  sich  ganz. wie  die  der 
Alkohole.  Ihr  Wasserstoff  kann  ebenfalls  durch  Alkalimetalle  ersetzt 
werden,  ferner  durch  Säureradicale,  z.  B.  durch  die  Nitrogruppe  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  oder  durch  einen  Carbonsäurerest  bei  der  Einwirkung 
von  Säurechloriden  und  Säureanhydriden,  z.  B.  durch  den  Acetyl- 
rest  mit  Acetvlchlorid  und  Essigsäureanhydrid: 


lf 
: ii 

:r 
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CHg.CHONOg  CH3.CHOCO.CH3 

CO OH  CO OH 

Salpetermilchsäure  Acetylmilchsäure; 

beide  Ueactionen  sind  für  Alkoholhydroxi/lgruppen  charakteristisch 

(vgl.  S.  297). 

3)  Auch  können  natürlich  beide  Hydroxylgruppen  gleichzeitig 
verändert  werden,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist  bei  der  Einwirkung  von 
PCI-,  auf  a-Oxysäuren:  beide  Hydroxyle  werden  durch  Chlor  ersetzt: 
CO  OH  PCI,  COC1  9 

CH2OH  PCI,  CH..C1  + ■ ,C  3 + ~HC 

Glycolsäure  Chloracetylchlorid 

(Glycolyl  chlorid). 

Die  den  Oxysäuren  entsprechenden  Säurechloride  kennt  man  nicht, 
man  erhält  die  Chloride  der  entsprechenden  monogechlorten  Fett- 
säuren, in  denen  das  mit  der  CO  Gruppe  verbundene  Chlor  leicht 
mit  Wasser  und  Alkoholen  unter  Bildung  von  freien  Säuren  be- 
ziehungsweise deren  Estern  reagirt:  Chloracetylchlorid  liefert  Chlor- 


essigsäure und  Chloressigester. 


Das  andere  Chloratom  ist  dagegen 


fester  gebunden,  ähnlich  wie  im  Aethylchlorid. 

Ausser  dem  Glycolsäureaethylester  kennt  man  die  Aethyl- 
glycolsäure  und  den  Aethvlglycolsäureaethylester: 


cooc2it- 
CH2OC2H5 

Aethylglycolsäureaethylester. 
aus  den  Aethvlglvcolsäure- 


COOC2H5  COOH 

ch2oh  ch2oc2h, 

Glycolsäureaethylester  Aethylglycolsäure 
Durch  Einwirkung'  von  Alkalien  wird 

O v W V 

estern  nur  das  mit  C02  verbundene  Aethyl  abgespalten  unter  Bil- 
dung' von  Aethylglycolsäure. 

4)  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  die  Oxy- 
säuren zu  den  entsprechenden  Fettsäuren  (S.  234)  reducirt. 

5)  Während  sich  bei  den  vorstehenden  Umwandlungen  alle 
Oxysäuren  gleichartig  verhalten,  zeigen  die  primären,  secundären 
und  tertiären  Alkoholsäuren  wichtige  Unterschiede  bei  der  Oxydation. 

a)  Primäre  Alkoholsäuren  gehen  bei  der  Oxydation  über  in  Alde- 
hydsäuren und  Diearbonsäuren: 

C02H  C02H  COOH 

CH2OH  CHO  COOH 

Glycolsäure  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

b)  Secundäre  Oxysäuren  liefern  Ketonsäuren:  die  a-Ketonsäuren 
gehen  in  Aldehyde  und  C02,  die  /Mvetonsäuren  in  Ketone  und  C02 


über: 


COoH 


COoH 


c) 


CH3CHOH  CH3CO 

Tertiäre  a-Oxysäuren  liefern  Ketone: 

cju/C(0H)-C02h  + 0 = rcfeco  + CO, 


C02 

CH, CHO. 


HoO. 


Alkoholsäuren. 


6)  Eine  ähnliche  Spaltung  erleiden  die  a-Oxysäuren  auch  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (oder  bei  Ein- 
wirkung- von  conc.  Schwefelsäure),  indem  die  Carboxylgruppe  als  Ameisen- 
säure abgetrennt  wird  (bei  Anwendung  von  conc.  Schwefelsäure  zerfällt 
letztere  in  CO  und  H2Ö): 

(CH3)*C(OH).COoH  = (CH3)2CO  + HCO9H 

CH3.CH(0H).CO2H=  CH3.CHO  + HCO9H. 

Zugleich  erleiden  die  a-Oxysäuren,  obgleich  in  weit  geringerem  Maasse, 
eine  andere  Umwandlung,  indem  sie  Wasser  ausscheiden  und  in  unge- 
sättigte Säuren  übergehen.  Sehr  leicht  findet  diese  Umwandlung  bei  Ein- 
wirkung von  PC13  auf  die  Ester  der  a-Oxysäuren  statt  (S.  273). 

7)  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  ß-,  y-, 
d-Oxysäuren  bezüglich  der  Abspaltung  von  Wasser  zwischen  Car- 
boxyl-  und  alkoholischer  Hydroxylgruppe. 

a)  Die  a-Oxysäuren  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser  und  liefern 
cyclische  Doppelester,  die  sog.  Lact i de,  indem  sich  zwei  Mole- 
cüle  der  a-Oxysäure  an  der  Esterbildung  betheiligen: 

COOH  ho.ch.ch3_  co_o_ch_ch3 

CH3.CHOH  HOCO  “ CH3CHO  _ CO 

«-Oxypropionsäure  oder  Milchsäure  Lactid. 

b)  Die  ß-Oxysäuren  spalten  beim  Erhitzen  für  sich  Wasser  ab 
und  bilden  ungesättigte  Säuren  (S.  273): 

CH2OH.CH2.COOH  = CH2:CHCOOH  + ILO 

/f-Oxypropionsre.  od.  Hydracrylsre.  Äcrylsäure. 

c)  Die  y-  und  b-Oxysäuren  spalten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Lösung  Wasser  ab  und  gehen  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  einfache  cyclische  Ester,  die  sog.  y-  und  d-Lactone 
über. 

Oanz  ähnliche  Unterschiede  wie  die  «-,  ß-,  y-,  d-Oxvsäuren,  zeigen 
die  ihnen  entsprechenden  a-,  ß-,  y-,  <5-Amidocarbonsäuren. 

Hau  normaler  Kohlenstoffketten  und  die  Lactonbildung. 

Die  eigenthündichen  Unterschiede  im  Verhalten  der  a-,  ß-,  y-  und 
d-Oxysäuren  hei  der  Abspaltung  von  Wasser  hat  zur  Entwicklung  einer 
Vorstellung  über  die  räumliche  Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlen- 
stoff ketten  beigetragen  (15.  15,  630).  Die  Annahme,  dass  auch  die  nicht 
durch  Hindungsstriche  in  unseren  Formeln  miteinander  verbundenen  Atome 
eines  Molecüls  AfHnitätswirkungen  aufeinander  ausüben,  führt  dazu  bei 
einer  Aneinanderlagerung  von  mehr  als  zwei  C Atomen  anzunehmen,  dass 
die  C Atome  nicht  auf  einer  geraden  Linie,  sondern  aut  einer  gekrümm- 
ten Linie,  einer  Curve  angeordnet  sind.  Dann  ist,  es  verständlich,  dass 
cyclische  einfache  Esterbildung  nicht  zwischen  dem  ersten  und  zweiten, 
selten  zwischen  dem  zweiten  und  dritten  (bei  aromatischen  Oxysäuren) 
und  leicht  zwischen  dem  ersten  und  vierten  oder  ersten  und  fünften  Koh- 
lenstoffatom eintritt,  die  sich  soweit  einander  genähert  haben,  dass  ein 
SauerstofTatnm  die  bildung  eines  geschlossenen  Ringes  herbeizuführen  ver- 
ma (v<A.  übrigens  Aethvleuoxvd  S.  200  und  1 rimcthylenoxvd  S.  20o, 
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sowie  die  Spannungstheorie  von  Baeyer  in  der  Einleitung  zu  den  carbo- 
cyclischen  Verbindungen). 


A.  Gesättigte  Oxymonocarbonsäuren,  Oxyparaftinmonocarbonsäuren. 

a-Oxysäuren. 

1)  Glycolsäure,  Oxyessigsäure  [Aethanol säure]  CH2OH.COOH, 
Schmp.  80°,  findet  sich  in  den  unreifen  Weintrauben  und  in  den 
grünen  Blättern  des  wilden  Weines,  Ampelopsis  liederacea. 

Geschichte.  Die  Glycolsäure  wurde  1848  von  Strecker  zuerst 
aus  Amidoessigsäure  oder  Glycocoll  — daher  der  Name  — nach  Bil- 
dungsweise 6 (S.  324)  erhalten.  Debus  fand  1856  die  Glycolsäure  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Aethylalkohols  mit  Salpetersäure  neben 
Glyoxal  und  Glyoxylsäure.  Würtz  beobachtete  1857  ihre  Entstehung  aus 
Aethylenglycol  durch  Oxydation  und  Kekule  lehrte  sie  1858  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  Kaliumchlor acetat  darstellen  (A.  105,  286;  vgl. 

B.  16,  2414;  A.  200,  75;  B.  26,  R.  606). 

Ferner  bildet  sie  sich  aus  Glyoxal  mit  Kalilauge  (S.  314);  aus 
Oxalsäure  durch  Reduction  (s.  Bildungsweise  2,  S.  324) ; aus  Diazoessig- 
ester  nach  Bildungsweise  7.  Ihr  Nitril  entsteht  aus  Formaldehyd  mit 
Blausäure  nach  Bildungsweise  9,  es  wird  durch  Salzsäure  in  Glycol- 
säure umgewandelt.  Sie  tritt  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  und 
von  Glucosen  mit  Silberoxyd  auf. 

Die  Glycolsäure  krvstallisirt  aus  Aceton,  sie  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entsteht  Diglycolid  und  Polygly- 
colid  (8.  331).  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Calcinmsalz  (CIDOll.COoBCa  -(-  3H.>0.  Aetlijiester  GH9ÖHCO0C9H5, 
fidep.  160°. 

2)  Gäh rungsm ilclisäure,  a-Oxy propionsäure,  Aethylidenmilch- 
säure,  [d+1]  Milchsäure , [2 -Propanolsäure}  CH3CH(0H)C02H  ist  iso- 
mer mit  der  /GOxvpropionsäure,  Hydracrylsäure  oder  [s-Pro- 
panolsäure]  CH2(0H).CH2C02H,  die  später  als  erste  /J-Oxvsäure  ab- 
gehandelt wird.  Die  Milchsäure  entsteht  durch  eine  besondere 
Gährung:  die  Milclisäuregährung  von  Milchzucker,  Rohrzucker, 
Gummi  und  Stärke.  Sie  ist  daher  in  vielen  sauer  gewordenen  Sub- 
stanzen enthalten,  so  in  der  sauren  Milch,  im  Sauerkraut,  in  sauren 
Gurken  — ferner  im  Magensaft. 

Bildungsweisen.  Künstlich  erhält  man  die  Gährungsmilch- 
säure  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen:  1)  aus  a-Propylengly- 
col ; 2)  aus  Brenztraubensäure ; 5)  aus  a-Chlor-  und  •a-Brnmjtropion- 
säure ; 6)  aus  a-Amido prop ionsä) tre  oder  Alanin ; 9)  aus  Aethylalde- 
hyd  und  Blausäure;  13)  durch  Erhitzen  von  Isoäpfelsäure  CH3C(OH) 
<COOH)2  (B.  26,  R.  7). 

Ferner  entsteht  sie  beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  und  Rohr- 
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zucker  mit  Wasser  und  2 — 3 Th.  Barythydrat  auf  160°,  und  von  a-Di- 
ehloraceton  CH3.CO.CHCI2  mit  Wasser  auf  200°. 


Milchsäuren  ä h r u n g. 


Diese  Gährung  wird  durch  ein  besonders 


geformtes  Ferment,  den  Milchsäurebacillus,  der  sich  in  faulendem  Käse 
findet,  in  zuckerhaltigen  Lösungen  veranlasst  und  geht  bei  Temperaturen 
zwischen  35 — 45°  am  raschesten  vor  sich.  Wesentlich  ist  dabei,  dass 
der  Milchsäurebacillus  gegen  freie  Säure  sehr  empfindlich  ist.  Die  Milch- 
säuregährung  kommt  zum  Stillstand,  sobald  genügend  Milchsäure  vorhanden 
ist,  sie  geht  aber  weiter,  wenn  die  Säure  neutralisirt  wird.  Man  setzt 
daher  gleich  anfangs  Zinkcarbonat  oder  Calciumcarbonat  zu  und  erhält 
alsdann  die  Gährungsmilchsäure  in  Form  ihres  Calcium-  oder  Zinksalzes. 
Dauert  die  Gährung  sehr  lange,  so  geht  die  Milchsäuregährung  in  Butter- 
säuregährung  über,  der  unlösliche  milchsaure  Kalk  verschwindet  und  die 
Lösung  enthält  schliesslich  Calciumbutyrat  vgl.  n-Buttersäure  S.  243. 

Geschichte.  Die  Milchsäure  wurde  1780  von  Scheele  in  der 
sauren  Milch  entdeckt.  Liebig  zeigte  1847,  dass  die  von  Berzelius 
1808  in  der  Muskelflüssigkeit  aufgefundene  Milchsäure,  die  F 1 e i sc  hmilcli- 
säure,  von  der  Gährungsmilchsäure  verschieden  sei.  Würtz  lehrte 
1858  die  Bildungsweise  der  Gährungsmilchsäure  aus  a-Propylenglycol  und 
Luft  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  kennen  und  sah  in  ihr  eine  zwei- 
basische  Säure.  Kolbe  zeigte  1859,  dass  das  Einwirlcungsproduct  von 
PCI5  auf  Calciumlactat  das  sog.  Lactylchlorid  identisch  mit  Chlorpropio- 
nvlchlorid  ist,  also  die  Milchsäure  als  einbasische  Säure  als  Oxypropion- 
säure  aufzufassen  ist.  Würtz  nannte  später  1800  die  Milchsäure  eine 
zweiatomige,  einbasische  Säure,  um  damit  auszudrücken,  dass  das  eine 
der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  basischer  ist  als  das  andere.  „Viel 
bezeichnender  ist  es  aber,  wenn  Kekule  von  der  Milchsäure  sagt,  sie  sei 
gleichzeitig  Säure  und  Alkohol“  (B.  20,  B.  948b  Synthetisch  wurde  die 
Gährungsmilchsäure  zuerst  von  Strecker  aus  synthetischer  Amido- 
milchsäure  oder  Alanin  bereitet,  das  Strecker  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  auf  Aldehydammoniak  dargestellt  hatte. 

Die  Gährungsmilchsäure  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslichen  Syrup.  Sie  ist  optisch  inactiv  (siehe  weiter  unten)* 

Ueber  Schwefelsäure  im  Exsiccator  spaltet  sie  sich  theilweise 
in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Beim  Destilliren  zerfällt  sie  in  Lactid 
(S.  334),  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  130°  zersetzt  sie  sich  in  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure. Bei  gemässigter  Oxydation  mit  M11O4K  geht  sie  in  Brenz- 
traubensäure über,  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Bromwasserstoifsäure  wandelt  sie  beim  Er- 
hitzen in  «-Brompropionsäure  um.  Durch  HJ  Säure  wird  sie  zu 
Propionsäure  reducirt,  durch  PCI.-  in  Chlorpropionvlchlorid  umge- 
wandelt (S.  327J. 

Milchsäure  Salze  oder  Laetate.  Xatriumlactat  C 1 13C  11(01 1). 
C02Na,  amorphe  Masse,  die  mit  Natrium  erhitzt  in  IHnatriumlactat  CII3CH 
(0Na)C02Na  übergeht.  ralHumsal/.  (C3H.-(Oo)2Ca  -f-  5lf20  in  10  Th.  kaltem, 
leicht  in  hcissem  Wasser  löslich.  Zinksalz  (C3I ~f"  3H20  in  58Th.  kaltem 
und  6 Th.  heissem  Wasser  löslich.  Eisenoxydulsalz  (C3H503)2Fe  -{-  3H20. 


Fleischmilch, säure. 
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Die  optisch  activen  Milchsäuren. 

Die  optisch  inactive  Gähningsmilchsäiire  enthält  das  mit  einem 

'V 

Sternchen  in  der  nachfolgenden  Formel  CH3CH.0H.C02H  gekenn- 
zeichnete asymmetrische  Kohlenstoffatom  (S.  35)  und  lässt  sich 
mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Componenten:  die  Rechts- 
milchsäure und  die  Linksmilchsäure  von  gleichem,  aber  ent- 
gegengesetztem Drehungsvermögen  zerlegen,  indem  zuerst  das 
Strychninsalz  der  linksdrehenden  Säure  krystallisirt  (B.  25,  R.  794). 
Wir  bezeichnen  daher  in  der  Folge  diejenigen  optisch  inactiven 
Substanzen , die  sich  in  zwei  optisch  active  Isomere  spalten  oder 
aus  denselben  zusammen  setzen  lassen , cds  [cZfl-Z]  Modificationen. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichen  Mengen  links-  und 
rechtsmilchsaurem  Zink  entsteht  und  krystallisirt  das  schwerer  lös- 
liche gährungsmilchsaure  Zink.  Die  rechtsdrehende  Modification 
bleibt  übrig',  wenn  man  in  der  Lösung  von  inactivem  Ammonium- 
lactat  Penicillium  glaucum  wachsen  lässt  (B.  16,  2720).  Die  links- 
drehende Modification  entsteht  bei  der  Spaltung  einer  Rohrzucker- 
lösung’ durch  den  Bacillus  acidi  laevolactici  (B.  24,  R.  150). 

Fleischinilclisäure,  Rechtsmilchsäure , Paramilchsäure,  welche 
Berzelius  1808  in  der  Muskelflüssigkeit  entdeckte  und  deren  Ver- 
schiedenheit von  Gährungsmilchsäure,  wie  oben  mitgetheilt,  1847 
Liebig  nachwies,  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  Organen. 
Man  gewinnt  sie  am  bequemsten  aus  dem  Liebig’schen  Fleischextract. 

Rechts-  und  linksmilchsaures  Zink  krystallisiren  mit  zwei  Mol. 
Krystallwasser  (C3H503)2Zn  fl-  2H20. 

Homologe  a-Oxysäliren.  Die  homologen  a-Oxysäuren  sind  (1er 
Natur  der  Sache  nach  entweder  secundäre  oder  tertiäre  Alkoholsäuren; 
die  Glycolsäure  ist  die  einzige  primäre  a- Alkoholsäure,  a)  Die  secundä- 
re n Alkoh ol säur e n sind  meist  1)  aus  den  entsprechenden  «-halogen- 
substituirten  Fettsäuren  (Bildungsweise  5) ; 2)  kernsynthetisch  aus  Alde- 

hyden mit  Blausäure  und  Verseifen  der  Nitrile  der  Oxysäuren  mit  Salz- 
säure dargestellt  worden  (Bildungsweise  9).  b)  Die  tertiären  Oxysäuren 
entstehen  : 

1)  Durch  Oxydation  von  Dialkylessigsäure  (s.  allgem.  Bildungsweise  3). 

2)  Aus  «-Ketonalkoholen  durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  Luft 
(Bildungsw.  8 S.  324). 

3)  Aus  Ketonen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (s.  allg.  Bildungsw.  9). 

4)  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodalkylen  aut  Oxalester  (Bil- 
dungsw. 10  S.  325). 

Oxylmttersäuren  sind  fünf  Isomere  möglich  (S.  326),  vier  bekannt, 
darunter  zwei  a-Oxysäuren : 1)  a-Oxybuttersiiur©  CH3CH2CH0HC02H,  Sclmip. 
43 — 44°.  2)  a-Oxjisobiittersiiiire,  Butyllactinsäure,  Aceton  säure,  Dimethyl- 
oxalsäure,  [2-Methyl-2-propanolsäure ] (CH3)2C(OH).COOH,  Sclmip.  79°, 
Sdep.  212°,  entsteht  aus  Dimethylessigsäure,  aus  Aceton  und  aus  Oxal- 
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ester  (siehe  oben),  daher  die  Namen  Acetonsäure  und  Dimethyloxalsäure. 
Ferner  aus  /Msoamylenglycol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  aus 
«-Brom-  und  a-Amidobuttersäure  und  aus  Acetonchloroform. 

Acetonchloroform  (CII3)2C^j,^  , flüssige  Modification,  Sdep.  170°, 

feste  Modification  H20),  Schmp.  79°,  Sdep.  167°,  ist  ein  merkwür- 

diger Abkömmling  der  a-Oxyisobuttersäure,  das  Chlorid  der  Ortlio-a-oxy- 
isobuttersäure  (S.  220),  der  zu  der  a-Oxyisobuttersäure  in  demselben  Ver- 
hältniss  steht  wie  Chloroform  zu  Ameisensäure  und  durch  wässerige  Alkalien 


in  die  a-Oxyisobuttersäure  umgewandelt  wird.  Durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Aetzkali  entsteht  zunächst  die  flüssige  Modification,  die 
an  feuchter  Luft  sich  mit  Wasser  verbindet  und  in  die  feste  übergeht. 
(Wil lgerodt,  B.  20.  2445). 

a-Oxyvaleriansälireil : a-Oxy-ii-valeriansäure  CH3CH2CH9.CH(OH) 

CO,H,  Schmp.  28— 29°  (B.  18,  79).  a-Oxyisovaleriai.säure  (CH3)2CHCH2(OH). 
C02H,  Schmp.  86°  (A.  205,  28).  Methylaetbylglycolsäiire  (CH3)(C2H5)C(OH). 
C02H,  Schmp.  68°  (A.  204,  18). 

o-Oxycapronsäuren : Louciiisiiure  CH3(CH2)3CH(0H)C02H,  Schmp. 
73°,  aus  Leucin  (S.  352)  mit  salpetriger  Säure  (Strecker  1848).  a-Oxy- 
isobutylessigsiiure  (CH3)2CH.CIi2CH(0H)C02H,  Sclnnp.  54°,  aus  inactiver 
«-Amidoisobutylessigsäure  oder  Isoleucin  (B.  20,  50).  a-Oxy-diaiethylessigr- 
siiurc.  Dia eth yloxnlsäure  (C2H5)2C((  )1I).C02H,  Schmp.  80°  (A.  200.  21). 
a-Oxy-tertiarbiitylesslgsäur«  (CH3)3C.CH(0H).C02H,  Schm]).  87 °,  aus  Trime- 
thylbrenztraubensäure  (S.  364)  durch  Reduction. 

a-Oxycaprylsäuren : «-Oxy-n-caprylsäur«  CH3(CH2)5CH(OH)C02H, 

Schmp.  69,5°,  aus  Oenanthol.  Di-n-propylglycolsiiiire.  a-Oxy-di-n-]>ropyl- 
essiysäure  (C3H7)2C(0H).C02H,  Schmp.  72—73°,  aus  Butyroin  (S.  3il) 
(1).  24,  1273).  Diisopropyloxalsäure,  a-Oxy-di-isopro]>ylessig säure  (C3H7)2 
C(OH).C02H,  Schmp.  110 — 111°.  Diisobutylglycolsiiure  (C.^lLOoCO  )H).C02H , 
Schmp.  114°. 

Aus  den  «-Bromfettsäuren  wurde  bereitet:  «-Oxymyristinsäurc  Cj3H23. 
(OH)C02H,  Schmp.  51°  (B.  22,  1747).  «-OxypalmitinNäuro  C 7 -iH3q( O H) C O 2 II , 
Schmp.  82 — 83°  (15.24,  939).  «-Oxystearinsäure  C|7H34(0H).C02H,  Schmp. 
84—80°  (15.  24,  2388). 

Von  den  Abkömmlingen  der  «-Oxvsäuren  werden  im  Nachfolgenden 
fast  ausschliesslich  diejenigen  der  Glycolsäure  und  der  Milchsäure  berück- 
sichtigt. 


Alkylverbindungen  der  «-Oxy säuren. 

Von  einer  a-Oxv säure  leiten  sich  drei  Arten  von  Alkylverbin- 
dungen ab:  1.  Aether,  2.  Ester,  3.  Aetherester. 

COOH  COOH 


COOCJir 


OOOC2ll;5 


011,011 

Glycolsäure 


ch2oc2h5  ch2oh  ch2oc2h5 

Aethylglycol-  Glycolsäure-  Aethylglycolsäure- 

säure  aethylester  aethylester. 

1)  Die  Alkyläther  der  «-Oxvsäuren  entstehen:  1.  durch  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholaten  auf  die  Salze  «-halogensubstituirter  Fett- 
säuren, 2.  durch  Verseifen  der  Dialkylätherester  der  a-Oxysäuren. 

Met liyliithcrglycftlsii uro  CH3OCH2.COOH,  Sdep.  198°.  Aetbylglycolsäure, 
Sdep.  200 — 207°.  Vethoxyl-a-oxj  propionsäure  ()H3CH(0C2Hr,)C02H,  Sdep.  195 
— 198°  unter  Zersetzung. 


i 


■ 

■ 

■ 


Anhydride.  Laetide. 
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2)  Alkylester  der  a-Oxysäuren  entstehen:  1.  dnrcli  Erhitzen  der 
freien  Säuren  mit  absoluten  Alkoholen;  2.  durch  Erhitzen  der  cycli- 
schen Doppelester,  der  Laetide  mit  Alkoholen. 

(llycolsäure-metliylester  CH2(OH)COOCH3,  Sdep.  151°.  Glycolsäure- 
iietliylestcr,  Sdep.  160°.  Milclisäiireinctliylester  CI  I3CH  ((.)  H ICOoCHg,  Sdep. 
145°.  Jlilclisäiireaetliylester,  Sdep.  154,5°. 

3)  Die  Dialkyl-ätherester  der  a-Oxysäuren  entstehen:  1.  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  a-Halogenfettsäureester;  2.  aus 
den  Natriumverbindungen  der  Alkylester  der  a-Oxysäuren  durch  Einwir- 
kung von  Halogenalkylen. 

Jletliylglycolsiiureinetliylester  CH2(OCI I3)COOCH3,  Sdep.  127°.  Aetliyl- 
ester,  Sdep.  131°.  Aetliylirlycolsäureimitliylester  CH2(0(J2H5)<J0<  >CH3,  Sdep. 
148°.  Aethylglj  colsäureaetliylester,  Sdep.  152°  (B.  17,  486).  Metliylmiloh- 
SHuremotliylester  CH3CH(OCH3)COOCHg,  Sde]».  135 — 138°.  Aetliylester,  Sdep. 
135,5°.  Aethyliiiilclisaiireaetliylestcr  CH(>CII(OCoH5)COOC9ll5,  Sdep.  155° 
(A.  197,  21). 


Anliydridbildung  der  a-Oxysäuren. 

Die  Aether  der  Alkohole  kann  man  als  Anhydride  derselben 
betrachten,  denn  sie  verhalten  sich  zu  den  Alkoholen  wie  die  Anhy- 
dride der  Monocarhonsäuren  zu  den  Monocarbonsäuren.  Betheiligen 
sich  an  der  Anhydridbildung  ein  Moleci.il  eines  Alkohols  und  ein 
Molecül  einer  Carbonsäure,  so  entsteht  ein  Ester.  Da  die  «-Alkohol- 
säuren sowohl  den  Charakter  einer  Carbonsäure  als  eines  Alkohols 
zeigen,  so  können  sämmtliche  Arten  dieser  Anhydridbildungen  bei 
einer  «-Oxysäure  Vorkommen.  Am  besten  ist  die  Glycolsäure  in 
dieser  Hinsicht  untersucht. 


1. 

0 

o 

O. 


/CHoCOOH 

^CH2COOH 


HOCHoCCK 

HOCHA’O/ 

..X'HÖCOv 

^CHoCO/ 


O 

O 


Alkoholanhydrid  der  Glycolsäure:  Digly  colsäure. 

Glycolsäureanh  vdrid  ist  nicht  bekannt. 

Alkohol-  und  Säureanhydrid  der  Glycolsäure : Digly- 
colsäureanh  y d r i d. 


HO.CHcCCK 


4.  uaVonu  A>  offene  Estersäure:  Glycologlycolsäure. 

5.  (>\rm2ri?./0  geschlossener,  cyclischer  Doppelester  der  Glycolsäure: 

Glycolid,  einfachstes  Lnctid. 

Diiflycolsäure  0(CH2C00H)2,  Schmp.  148°,  Alkoholanhydrid  der  Gly- 
colsäure, entsteht  aus  Monochloressigsäure  beim  Kochen  mit  Aetzkalk, 
Aetzbaryt,  oder  mit,  Mgö  und  PbO  (neben  Glycolsäure) ; ferner  durch  Oxy- 
dation von  Diaethylenglycol  ^C('J  ('j|2  Oh  Die  Digly  colsäure 

krystallisirt  mit  H20  in  grossen  rhombischen  Kry stallen. 

Diglycolsihireanliydrid  * 'h”(  ■<  >0  Schmp.  9 < °,  Sdep.  240  241* , 

isomer  mit  Glycolid  leitet  sich  von  der  Glycolsäure  durch  gleichzeitige  Al- 
koholanhydrid- und  Säureanhydridbildung  ab.  Es  wird  durch  Erhitzen 
der  Diglycolsäure  oder  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  erhalten  (A.  '273,  64). 
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IHlactylsäure  0(CH3.CHC00H)2,  wenig1  untersucht. 

Ulyrologlyeolsäure  CH2(OH).COÖCH2COOH,  gewöhnlich  als  Glycol- 
säureanhy  (irid  bezeichnet  und  Lactylomilchsäure  CH3.CH(OH).COO.CH 
(CH3)COOH,  gewöhnlich  Milchsäureanhydrid  genannt,  sind  wenig 
untersucht,  sie  entstehen  beim  Erhitzen  der  freien  a-Oxysäuren  auf  100'* 
und  bilden  eine  Zwischenstufe  bei  der  Lactidbildung  (B.  23,  R.  325). 


Lactide:  Cyclische  Doppelester  <ler  a-Oxysäuren. 

nir  p/  \ 

Diglycolid  /O,  Sclimp.  8G — 87°,  entsteht  durch  Destillation 

von  Polyglycolid  unter  stark  vermindertem  Druck  und  geht  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  und  beim  Aufbewahren  wieder  in  Polyglycolid 
über,  von  dem  es  sich  durch  seinen  niedrigen  Schmelzpunkt  und  seine 
leichte  Löslichkeit  in  Chloroform  unterscheidet.  Es  verbindet  sich  sein- 
leicht  mit  Wasser  (B.  2(>,  5G0). 

Polyglycolid  (C^HoOgXx»  Sclimp.  223°,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gly- 
colsäure  und  beim  Erhitzen  von  trocknem  Natriumchloracetat  für  sich  auf 
150°.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr  geht  es  in 
Glycolsäureester  über  (B.  25,  3511). 

Lactid  0^1  In i(CiY )/<^’  ®c^iml)*  125®,  Sdep.  255°,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Milchsäure  am  besten  unter  vermindertem  Druck.  Man  kann 
es  aus  Chloroform  umkrystallisiren  (A.  1(>7,  318,  B.  25,  3511).  Homologe 
Lactide  s.  B.  2(>,  2G3. 


Cyclische  Aetherester.  Eine  derartige  Verbindung  liegt  vor  in  dem 

3IilclisiiiireaethylidcneKter  ^ • ^^CH.CH3,  1^1°?  bildet  sich 

beim  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  Aethylaldehyd  auf  160°.  Sein  Hexa- 
chlorderivat  ist  das  Chloralid  (S.  335). 


Säureester  der  a-Oxysäuren  (S.  143,  297). 

Saipetermilrlisäure,  Nitromilchsüure  CH3.CHO(NC)2).COOH,  gelbliche 
Flüssigkeit,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Blau- 
säure zerfällt  (B.  12,  1837). 

Acetylglycolsäurc  CH20(COCH3).COOH,  aus  Glycolsäure  und  Essig- 
säureanhydrid. Aetliylestcr  CH20(COCH3)COOC2H',,  Sdep.  179°.  Acetyl- 
miichsä ure  CH3.CH(OCO.CH3)COOH,  findet  sich  im  Fleischextract  (B.  22, 
2713).  Aethylester  CH3.CH(bCOCH3).COOC2H.-,  Sdep.  177°. 

Halogensubstituirte  a-Oxysäuren. 

ß-Monolialogensubstituirte  Aethylidenmilchsäuren.  /?-niion»iicii- 

siinrc  CH2C1.CH(01I)C02H,  Sclimp.  78 — 79°  /9-Uroniniilclisäuro  CH2Br.CH 
(0H)C02H,  Sclimp.  89 — 90®.  /?-Jodmilchniiiin*  CH2J.CH(0H)C02H,  Sclimp. 
100 — 101®.  Diese  drei  Säuren  hat  man  durch  Addition  von  Chlor-,  Brom- 

und  Jodwasserstoff  an  Epihydrin-  oder  Glycidsäure  CII2CH0C02H  erhal- 
ten. Die  /?-Chlormilchsäure  entsteht  auch  durch  Addition  von  CNH  an 

Monochloraldehyd,  durch  Oxydation  von  Epichlorhydrin  CH2CHÖCH2C1 


if 


Chloralid. 
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und  a-Clilorhydrin  CH2OH.CH(OH).CH2Cl  mit  conc.  Salpetersäure,  sowie 
neben  a-Chlorhydraerylsäure  durch  Addition  von  ClOH  an  Acryl. säure. 

Durch  Silberoxyd  wird  die  /?-Chlormilclisäure  in  Glycerinsäure,  durch 
HJ  in  y?- Jodpropionsäure  (S.271),  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
Glycidsäure  nmgewandelt,  wie  Glycolchlorhydrin  in  Aethylenoxyd  (S.  294). 

Höhere  halogensubstituirte  «-Oxysäuren  sind  durch  schrittweise 
Behandlung  halogensubstituirter  Aldehyde  wie  Dichlor aldehyd,  Chloral, 
Bromul , Trichlorbuttersäurecddehyd  (S.  197)  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
erhalten  worden,  am  besten  ist  die  Triclilormilchsäure  untersucht. 

/S-Dielilormilchsäure  CCl2H.CH(OH).C02H,  Schmp.  77°. 

yff-Triclilormilclisaure  CCl3CH(0H)C02H,  Schmp.  105 — 110°,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  durch  Alkalien  leicht  in 
Chloral,  Chloroform  und  Ameisensäure  zerlegt.  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  sie  zu  Dichlor-  und  Monochlor-acrylsäure  reducirt  (S.  276). 

Da  die  Triclilormilchsäure  leicht  Chloral  bildet,  so  giebt  sie  bei  ver- 
schiedenen Reactionen  Derivate  des  Chlorals  und  Glyoxals;  so  entsteht 
mit  Hydroxylamin  Glyoxim  (S.  321),  mit  Ammoniak  Glycosin  (S.  314  und 
B.  17,  ‘1997). 

Trichlorinilchsiiureaethylester  CC]3.CH(0H)C02C2Hr;,  Schmp.  66 — 67°, 
Sdep.  235°,  entsteht  aus  Chloralcyanhydrin  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure oder  HCl  (B.  IS,  754). 

Chloralid,  Trichlormilchsäure-trichloraethylidenätherester  CC13 

CH^-,q  /CHCCI3,  Schmp.  114 — 115°,  Sdep.  272 — 273°,  ist  zuerst  durch 

Erhitzen  von  Chloral  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  105°,  dann  durch 
Erhitzen  von  Chloral  mit  Trichlormilchsäure  auf  150°  erhalten  worden. 
Seine  Constitution  folgt  aus  der  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
140°  in  Trichlormilchsäureester  und  Chloralalkoholat  (Wallach,  A.  193,1). 

Aehnlich  wie  mit  Trichlormilchsäure  verbindet  sich  Chloral  auch 
mit  Milchsäure  und  anderen  Oxysäuren,  wie  Glycolsäure,  Aepfelsäure, 
Salicylsäure  u.  a.  m.  zu  ganz  ähnlich  constituirten  Verbindungen,  die  man 
als  Chloralide  bezeichnet  (A.  193,  1). 


TricUlornnlchsäure-percliloraetliylhleniitherester 


CC13CH^Cq  2/CCl.CCl3 , 


Sdep.  276°,  aus  Chloralid  mit  PCI5  (A.  253,  121). 

Trilirominilelisänre  CBr3CH(01I)C02H , Schmp.  141 — 143®,  bildet  mit 
Chloral  und  Bromal  entsprechende  Chloralide  und  Bromalido. 

Triclilorvalerolactinsäiire  CHg.CCl2CHClCH(0H)C02H,  Schmp.  140*' 
(A.  179,  99). 


/j-Oxy  carbonsäuren. 

Die  ß-Oxy  carbonsäuren  spalten  im  Allgemeinen  beim  Er- 
hitzen Wasser  ab  und  gehen  in  ungesättigte  Olefincarbonsäuren  über: 

CH20H.CH2C02H  ~H2°  CH2=CHC02H 

Aethylenmilchsäure  oder  Hydracrylsäure  Acrylsäure. 

Bei  den  höheren  Homologen  der  Aethylenmilchsäure  entstehen 
durch  die  Abspaltung  von  Wasser  sowohl  aß-  als  /ty-Olefincarbon- 
säuren  (B.  26,  2079).  Die  aus  den  Dialkylacetessigestern  durch  Re- 
duction  entstehenden  o-Dialkyl-/?-oxy buttersäuren  zersetzen 


QQ/? 
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sich  beim  Erhitzen  in  anderer  Weise:  in  Aldehyd  und  Dialkylessig - 
säuren : 

CH3CH(OH).C^(?^I)  ? = CH3CHO  + (C2H5)2CHC02H 

«-Diaethyl-/Coxybuttersäure  Diaethylessigsäure. 

Die  secundären  Oxv säuren  sind  meist  durch  Reduction  der 
entsprechenden  ß-Ketonsäureester  dargestellt.  Sämmtliche  ß-Oxy- 
säuren  sind  leicht  löslich  und  bilden  mit  seltenen  Ausnahmen  syrupöse 
Flüssigkeiten. 

Aethylenmilclisäure,  Hy  dr  acrylsäure  [3- Propanolsäure]  HO. 
CH2CH2.C02H  ist  isomer  mit  der  Aethylidenmilchsäure  oder  Gührungs- 
inüchsäure  und  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  Trimethylenglycol, 
2)  aus  ß-Jodpropionsäure  oder  //-Chlorpropionsäure  mit  feuchtem 
Silberoxyd,  3)  aus  Acrylsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf 
100°.  4)  Aus  Aethylencyanhvdrin  durch  Verseifen  mit  Salzsäure,, 
eine  Eeaction,  welche  die  Svnthese  der  Aethvlenmilchsäure  aus 
Aethvlen  vollendet: 


CH2 

CH« 


CH.2OH 

CH2OH 

CH2C1 


CHon 

• - o 
s CH,/ 


OH.CN 

C 11.01 1 


ch2co,h 

CH. OH. 


CHgOH 

Die  freie  Säure  bildet  einen  nicht  krystallisirbaren  dicken 
Syrup.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
(mit  1 Th.  Wasser  verdünnt)  verliert  sie  Wasser  und  bildet  Acryl- 
säure, daher  der  Name  Hydracrylsäure  (s.  oben).  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  Säure  [wird  sie  wieder  in  ß- Jodpropionsäure  übergeführt. 
Mit  Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  oxydirt,  bildet  sie  Oxal- 
säure und  C02. 

>S  a 1 ze.  Das  Natrium  salz  CII2(0H)CH2.C02Na,  Sclinip.  142  — 143", 
und  das  Calci  um  salz  (C31  l-,()3)2Ca  -f  2H2( ),  schmilzt  wasserfrei  bei  140 
bis  150  gellen  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  die  entsprechen- 
den acrylsauren  Salze  über.  Zink  salz  (C21I -f)3)2Zn  + 4H.0  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich,  während  die  Zinksalze  der  Isomeren  durch  Alkohol 
gefällt  werden.  * 

/?-Oxybuttersäure  [s -Butanolsäure\  CH3CH(011)C1-I2C02H  (über  die 
Isomerie  vgl.  S.  326),  bildet  einen  dicken  Syrup  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Aldol  (S.  309),  2)  durch 
Reduction  von  Acetessiyester  (S.  372)  mit  Natriumamalgam,  3)  aus  «-Pro- 
pylench  lorhy  drin  CII3CH(0H).CH2C1  mit  CNK  und  Verseifen  des 
Cyanide».  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  (analog  allen  /COxysäuren,  s. 
S.  328)  in  Wasser  und  Crotonsäure  CJ  I3.C1 1 :C1 1.CO.l I.  Eine  optisch  active 
ß-Oxy buttersäure  ist  aus  diabetischem  Harn  erhalten  worden  (B.  18,  R.  451). 

/?-0xy  isobuttersäure  ,,(>|1jj2^CIIC02H  ist  noch  nicht  bekannt. 


y-  und  <5-0xy. säuren.  y-  und  J-Lactone. 
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a-Methyl-/?-oxybiittersäure  CH3.CH(0H).CH(CH3)C02H  (A.  250,  244). 
^-Oxyisovalerinnsäure  (CJI3)2C(0H)CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Isobutyl- 
ameisensäuve  mit  Mn04K  (A.  200,  273). 

a-Aethyl-^-oxybuttersäure  CH3.CH(0H).CH(C2H5)C02H  (A.  188,  240). 
a-Methyl-^-oxyvaleriansäure  CH3CH2CH(0H).CH(CH3)C02H  (B.  20,  1321). 
/i-Methylpropylaethyleii-iiiilchsäiire  (CH3)(C3H7)C(0H)CII2C02H,  durch  Oxyda- 
tion von  Methylallylpropylcarbinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  267).  /?-Diaethyl- 
aethylenmilchsäure  (C2H5)2C(0H).CH2C02H,  durch  Oxydation  von  Diaethyl- 
allylcatbinol  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  201)  (8.  135).  a-Methylaethyl-tf  -oxybuttersä ure 
CH3CH(OH).C(CH3)(C2Hg)C02H  (A.  188,  266).  a-Methylpropyl-#-oxybuttersäure 
CH3CH(0H)C(CH3)(C3H7)C02H  (A.  220,  288).  a-I)iaetliyl-/j-oxy  butte  rsiiure 

CH3CH(0H)C(C2H5)2.C02H  (A.  201,  65;  2<><»,  98). 


Die  y-  und  J-Oxysäuren  und  ihre  cyclischen  Ester, 
die  y-  und  <$-Lactone. 


Die  y-  und  d-Oxvsäuren  sind  vor  den  a-  und  /?-Oxysäuren 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie,  wie  oben  S.  328  bereits  erwähnt,  ein- 
fache cyclische  Ester  zu  bilden  vermögen,  indem  die  Carboxylgruppe 
mit  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  in  Wechselwirkung  tritt,  eine 
Reaction,  die  bei  der  Bildung  der  gewöhnlichen  Fettsäureester  durch 
Mineralsäuren  befördert  wird.  Die  cyclischen  Ester  der  y-  und  d- 
Oxvsäuren  nennt  man 

y-Lactone  und  d-Lactone.  In  den  ersteren  ist  eine  Kette  von 
vier,  in  den  letzteren  von  fünf  C Atomen  durch  Sauerstoff  ge- 
schlossen. Sie  stehen  zu  den  Oxyden  der  y-  und  S-Glyeole  und  zu 
den  Anhydriden  der  y-  und  d - D icarb onsä uren  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  die  offenen  Carbonsäureester  zu  den  Aethern  der 
Alkohole  und  den  Fettsäureanhydriden.  Denkt  man  sich  z.  B.  aus 
jeder  Methylgruppe  in  den  Formeln  von  Aethyläther,  Essigsäure- 
aethylester und  Essigsäureanhydrid  ein  Wasserstoffatom  weggenom- 
men und  die  Methvlenreste  miteinander  verbunden,  so  erhält  man 
die  Formeln  von  Tetramethylenoxyd,  y-Butvrolacton  und  Bernstein- 
säureanhydrid. Die  folgende  Zusammenstellung  veranschaulicht 
diese  systematischen  Beziehungen: 


CH3CH2xn 

ch3ch2/ 

Aethyläther 

cii2ch2x 


CH3C(K 

o___^  C1I3C0/ 

Essigsäureaethylester  Essigsäureanhydrid 


CH3CO 

ch3cii2/u 


O 


«CHoCO 


CH2CH/ 
Tetramethylenoxyd 


CHoCO. 

O 1 “ )0 

CRjCO^ 

Bernsteinsäureanhydrid. 


/?CH2CH2y 

y-Butyrolacton 

Je  nach  der  Constitution  der  y-Oxysäuren  findet  die  Lacton- 
bildung  mehr  oder  weniger  leicht  statt.  Ganz  dieselben  Ursachen, 
welche  die  Anhydridbildung  bei  den  gesättigten  und  ungesättigten 

Dicarbonsäuren  (s.  d.)  beeinflussen,  machen  sich  bei  den  y-Oxy, säuren 

90 
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geltend.  Es  zeigte  sich,  „dass  zunehmende  Grösse  oder  Anzahl  der 
Kohlenwasserstoffreste  in  der  durch  Sauerstoff  sich  schliessenden 
Kohlenstoffverkettung  die  intramoleculare  Wasserabspaltung  bei 
den  y-Oxysäuren  begünstigt“  (B.  24,  1237).  Scheidet  man  aus  ihren 
Salzen  die  ;>-Oxy säuren  mittelst  Mineralsäuren  ab,  so  zerfallen  sie 
meist  sogleich,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  Wasser  und  Lactone. 
Durch  Alkalicarbonate  werden  die  Lactone  erst  beim  Kochen  in 
Salze  der  Oxy säuren  übergeführt;  leichter  geschieht  das  durch 
Aetzalkalien. 

Die  y-Lactone  zeichnen  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus; 
durch  Wasser  werden  sie  nur  bei  längerem  Kochen  theilweise  in 
die  Oxysäuren  übergeführt,  während  die  Ö-Lactone  schon  bei  gew. 
Temperatur  allmählich  Wasser  aufnehmen  und  daher  bald  sauer  I 
reagiren  (B.  1(»,  373). 

(f  es ch i cli t e.  Das  erste  aliphatische  Lacton  wurde  1873  von  Sa  y tz e ff 
in  dem  Butyrolacton  erhalten,  der  dasselbe  jedoch  für  den  Dialdehyd  der  Bern- 
steinsäure hielt.  E r 1 e n m e y e r sen.  sprach  1880  die  Ansicht  aus,  dass  Lactone 
„überhaupt  erst  dann  existenzfähig  sind,  wenn  sie  mindestens  die  Gruppe 

• - i 

C_C_C_COO  enthalten,  welche  bekanntlich  auch  in  den  Anhydriden  der 
Bernsteinsäure“  vorhanden  ist  (B.  13,  305).  J.  Bredt  bewies  kurz  darauf, 
dass  das  Isocaprolacton  aus  Brenzterebinsäure  thatsächlich  ein  y-Lacton 
ist  (B.  13,  748).  Fittig  stellte  in  einer  Reihe  ausgezeichneter  Unter- 
suchungen die  genetischen  Beziehungen  der  Lactone  zu  den  Oxysäuren 
und  ungesättigten  Säuren  fest  und  lehrte  neue  Bildungsweisen  dieser  I 
Körperklassen  kennen.  Eine  besonders  wichtige  Rolle  spielen  ferner,  wie 
E.  Fischer  zeigte,  die  Polyoxylactone  bei  dem  synthetischen  Aufbau  der 
Zuckerarten. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  y-Oxycarbon-  ( 
säuren  und  ihrer  cyclischen  Ester,  der  y-Lactone,  sind  folgende:  I 

1)  Durch  Reduction  der  y- Ketoncarbonsäuren  mit  Natrium-  i 
amalgam : 

CH3C0.CH2CH2C02H  + 211  = CH3CH(0H).CH2CH2C02H 
' Laevulinsäure  y-Oxyvaleriansäure. 

2)  Aus  y-Halogenfettsäuren : a)  durch  Destillation,  hierbei  ent-  I 
stehen  unmittelbar  Lactone: 

C1CH2CH2.CH2C02H -»  CH2CH2CH2COÖ  + HCl ; 

b)  durch  Kochen  mit  Wasser,  oder  durch  Alkalien,  oder  Alkali-  I 
carbonate;  in  letzterem  Falle  entstehen  in  der  Kälte  unmittelbar 
y-Lactone. 

3)  Aus  Olefincarbonsäuren,  in  denen  die  doppelte  Bindung  II 
die  fty-  oder  yd-Stellung  einnimmt,  also  aus  Aßy-  oder  dyd-Oletin-  II 
carbonsäuren  a)  durch  Destillation,  b)  beim  Erwärmen  mit  Brom-  ■ 
Wasserstoff,  durch  Anlagerung  und  Abspaltung  von  Bromwasser-  KM 


v-  und  ö-Oxysäuren.  y-  und  ALaetone. 
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Stoff,  c)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  10,  373; 
IS,  R,  229): 

<5  " ' ß o 

CH2=CHCH2CII2C02H > CH3CH.CH2CH2COÖ 

Allylessigsäure  y-Valerolacton. 

4)  Durch  Spaltung’  von  y-Lcictonccirbonsäuren  durch  Destilla- 
tion in  y-Lactone  und  C02,  wobei  zugdeich  auch  die  isomeren  un- 
gesättigten Säuren  entstehen  (S.  274,  280) : 


pTT^COÖ 

CH3/Ü  LH-  H'-COOH 
Terebinsäure 


^3)C.CH2CH2COÖ 

Isocaprolacton. 


CO-> 


In  einzelnen  Fällen  sind  folgende  Reactionen  zur  Anwendung  ge- 
kommen : 

5)  Reduction  von  Chloriden  zweibasischer  Säuren;  so  entsteht  y-Bu- 
tyrolacton  aus  Succinvlchlorid. 

6)  Spaltung  der  Einwirkungsproducte  von  Halogenliydrinen  auf 
a)  Natriumacetessigester.  b)  Natriummalonsäureester. 


Kernsynthetische  Bild u n g s w e i s e n. 

7)  Zinkalkyle  auf  Chloride  zweibasischer  Säuren. 

8)  CNK  auf  y-Halogenhydrine  und  Verseifung  der  Nitrile. 

Die  wenigen  bekannten  AOxvsäuren  sind  durch  Destillation 
von  (5-Chlorcarbonsäuren  oder  Reduction  von  d-Ketoncarbonsäuren 


gewonnen  worden. 

Nomenclatur.  Man  kann  die  y-Lactone  als  «-,  ß-,  y-Alkvl- 
substitutionsproducte  des  Butyrolactons  auffassen  und  demgemäss 
die  Namen  ableiten,  also  für  Valerolacton : y-Methylbutyrolactön : 


a 


a 


CHoCO  ^ CH2COn0 

CH.,CH/°  CH,CH^_CH3. 

ß r ß r 

Die  „Genfer  Namen“  der  Lactone  endig’en  auf  „olid“,  also 
Butyrolacton  = [Butanolid] ; Valerolacton  = [i,4 -Pentanolid]. 

Eigenschaften  der  y-  und  d-Lactone.  Die  Lactone  sind 
meist  flüssige  Körper,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
reagiren  neutral,  besitzen  einen  schwachen  aromatischen  Geruch 
und  sind  unzersetzt  destillirbar.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wer- 
den sie  durch  Alkalicarbonate  als  Oele  abgeschieden. 


Verhalten.  1)  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Lac- 
tone theilweise  in  die  entsprechenden  Oxy säuren  umgewandelt,  in- 
dem sich  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt,  der  unter  anderem  von 
der  Zahl  der  in  den  y-Lactonen  enthaltenen  Alkoholradicale  wesent- 
lich beeinflusst  wird.  2)  Durch  Alkalicarbonate  werden  die  Lactone 
schwierig,  durch  Alkalilaugen  oder  Barytwasser  leicht  in  die  Salze 
der  entsprechenden  Oxysäuren  übergetührt  (B.  25,  R.  845).  3)  Mit 
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Halogenwasserstoffsäuren  verbinden  sich  manche  y-Lactone  zu  den 
entsprechenden  y-Halogenfettsäuren,  andere  nicht.  Bei  diesen  letzte- 
ren wird  die  Lactonbindung  leicht  aufgespalten,  wenn  man  Salz- 
säure oder  Bromwasserstoffsäure  auf  die  alkoholische  Lösung’  der 
Lactone  einwirken  lässt,  wodurch  die  Alkyläther  der  entsprechen- 
den 7- Chi or-  und  7- Bromfett säuren  entstehen  (B.  19,  513). 

4)  Mit  Ammoniak  verbinden  sich  die  7-Lactone  ohne  Austritt  von 
Wasser  s.  S.  344. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Natriumalkoholat  condensiren 
sich  die  Lactone,  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  entstehen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  Verbindungen,  die  aus  den  vereinigten  Kesten  von 
zwei  Molecülen  Lacton  bestehen.  Mit  Basen  gekocht,  liefern  diese  C011- 
densationsproducte  Oxy carbonsäuren,  aus  denen  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Oxetone  (s.  d.)  Abkömmlinge  von  Dioxyketonen  sich  bilden: 


2 C H o . ( H . ( ' I L ( ’ 1 1 o C OO  llL'%  CHAfflb.CHoCHoCiC^^  a 03 
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(M8CH6[CH2]2€:CC^q2^H^OH)OH8 — CH3CHÖ[CH2]2C[CH2]2CH()CHj 

^ 2 


7-Lactone. 

4 

Butyrolacton  [Butanolicl]  CH2CH2CH2COÖ,  Sdep.  206°,  wurde 

v ß « 

1)  durch  Reduction  von  Succinylchlorid  in  ätherischer  Lösung’  mit 
Eisessig’ und  Natriumamalg’am  erhalten  (A.  171,  261);  2)  aus  y-Chlor- 
buttersäure  durch  Destillation  (B.  19,  R.  13);  3)  aus  Butyrolacton- 
carbonsäure  (s.  d.)  unter  Abspaltung’  von  C02  (B.  10,  2592);  4)  aus 
Oxaethyl-acetessigester,  dem  Einwirkung’sproduct  von  Aethvlenchlor- 
hydrin  auf  Natriumacetcssig’cster,  durch  Spaltung’  mittelst  Baryt 
(B.  18,  R.  26).  Liefert  mit  Cr03  oxydirt  Bernsteinsäure. 

y-Yalerolacton  [1,4 -Pentanolid]  CH3CHCH2CH2COÖ,  Sdep.  206°,  bis 

(5  y [i  u 

207°,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  und  entsteht  1)  durch  Reduction 
von  Laevulinsäure  CH3CO.CH2CH2C02H  (A.  208,  104),  2)  aus  Allylessig- 
säure durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  3)  aus  7-Bromvalerian- 
säure  durch  Kochen  mit  Wasser,  4)  aus  7-Oxypropylmalonsäurelaeton  bei 
220°  (A.  210,  56),  5)  in  kleiner  Menge  aus  Methylparaconsäure  CI13. 

CH.CH(C02H).CH2C00  durch  Destillation  (A.  255,  25).  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  das  y-Valerolacton  in  Aethylen- 
bernsteinsäure,  beim  Erhitzen  mit  HJ  in  n-Valeriansäure  über. 

[Caprolactone.  7-n-Caproiacton,  y-Aethylbutyrolacton  1,1-Hexanolicl ] 

CH3CH2.CH.CH2CH2.COÖ,  Sdep.  220°,  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bil- 
dungsweisen 2,  3 und  4.  Ferner  tritt  es  bei  der  Reduction  der  Gly- 
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consäure,  Metasaccharinsäure  und  Galactonsäure  mit  HJ  auf  (B.  17,  1300: 
18,  642,  1555). 

ß - Mcthylvaler olacton,  ßy  - Dimethylbutyr  olacton  CH3CH.CH(CH3) 

CH2COO,  Sdep.  209 — 210°  aus  /?- Acetobutter  säure.  a-Aethyl-butyr  olacton 

CH2CH2CH(C2H5)CC>6,  Sdep.  215°,  aus  Oxaetliyl-aethylacetessigester. 

ay-Dimethylbutyrolactou  CH3CH.CH2CH(CH3)COO,  Sdep.  206°,  aus  ß-Aceto- 
isobuttersäure. 

Isocaprolacton  (CH3)2C.CH2CH2COÖ,  Schmp.  7—8°,  Sdep.  207°, 
entsteht  aus  Terebinsäure  durch  Destillation  neben  Brenzterebinsäure,  s. 
allgemeine  Bildungsweise  4 S.  339 ; Brenzterebinsäure  selbst  wandelt  sich 
bei  längerem  Sieden  in  Isocaprolaeton  um. 

Heptolactone.  y-n-Heptolacton,  y-n- Pr opylbutyr olacton  CH3CH2 

CH2CHCH2CH2COO,  Sdep.  235°,  entsteht  aus  y-Bromoenanthsäure,  aus 
n-Propylparaconsäure  und  aus  Dextrosecarbonsäure,  sowie  Galactosecarbon- 

säure  mit  HJ  (B.  21,  918).  y-Isopropylbutyrolacton  (CH3)2CII.CHCH2CH2C06 
Sdep.  224 — 225°,  aus  Isopropylparaconsäure  neben  Isoheptylensäure. 

«-Aetbylvalerolacton  CH3CH.CH2.CH(C2H5)COO,  Sdep.  219®,  aus  a-Aethyl- 

/?-acetopropionsäure.  a-Dimetliylvalerolacton  CH3CHCH2C(CH3)2COO,  Schmp. 
52°,  Sdep.  86°  (15  mm),  aus  a-Dimethyllaevulinsäure  oder  Mesitonsäure 
(S.  375).  ' 

Octolactoue.  y-Isobutylbutyrolactou  (CH3)2CHCH2.CH.CH2CH2COO, 

aus  Isobutylparaconsäure.  a-Aetliyl-/?-inetbylvalerolacton  CH3CHCH(CH3)CH 

(C2H5)COO,  Sdep.  226 — 227°,  aus  a-Aethyl-/?-methylaeetopropionsäure. 

«-Piaethylbutyrolactoii  CH2CH2.C(C2H5)2C06,  Sdep.  228—233°,  aus  Succi- 
nylchlorid  und  Zinkaethyl.  

a - Methyl  - y - isobutylbutyrolacton  (CH3)2CH.CH2CH.CH2CH(CH3)COO 
aus  a-Methylisobutylparaconsäure.  y-  Hexylbntyrolacton  CH3(CH2)5. 

CHCH2CH2COÖ,  Sdep.  281°. 

d-Lactone. 

Man  kennt  auch  einige  aliphatische  <5-Lactone,  die  aus  den  entspre- 
chenden r5-gechlorten  Säuren  durch  Destillation  oder  aus  ö-Ketoncarbonsäuren 

cD  

a I 

(S.376)  durch  Reduction  erhalten  wurden : d-ValeroIacton  CH2CH2CH2CH2(  '(  )0, 

Sdep.  230°  (B.  26,  2574).  3-Caprolacton  C1IJI!.CH2CH3CH2C0Ö,  Schmp. 

18°,  Sdep.  275°.  y-Aethyl-cftpro-<5-lacton  (JH3.CHCH(C2H5).CH2CH2COO, 
Sdep.  254—255°  (A.  216,  127;  268,  117). 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysauren : Glycolsiiure 

und  Milchsäure. 

Es  sind  nur  Mercaptancarbo n s ä u r e n und  l mwandlungs- 
productc  derselben,  um  die  es  sich  hier  handelt,  Säuren,  die  zu- 
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gleich  den  Charakter  eines  Mercaptans  besitzen,  bekannt.  Sie  wer- 
den in  Form  unangenehm  riechender  Oele  erhalten,  die  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischen. 


1)  a-Mercaptancarbonsäuren : Thioglycoisäurc  [. Aethcinthiolsäure } 
HS.CH2C02H,  entsteht  aus  Monochloressigsäure  und  Kaliumsulfhydrat,  und 
aus  Thiohydantoi'n  mit  Alkalien  (A.  207,  124).  Ihre  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  indigoblau.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure.  Ihr 

Baryumsalz  • ( ßa  -f-  3H20  ist  sehr  schwer  löslich,  «-l  liiomilchsäure  CH^ 

CHoS^ 

CH(SH)C02H,  entsteht  aus  Brenztraubensäure  mit  Schwefelwasserstoff. 

2)  a-Alkylsulli<lcarboiisäureii  entstehen  aus  «-Halogenfettsäuren 
und  Natriummercaptiden. 

3)  a-Mercaptalcarbonsäuren  entstehen  aus  a-Thiosäuren  und  Al- 
dehyden. Aethyliden-dithioglycolsäure  CH3CH:(SCH2.COOH)2,  Schmp.  107". 

4)  a-Mercaptolcarbonsäuren  aus  a-Thiosäuren  und  Ketonen  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  HCl.  Dimethylmethylen-ditJiioglycolsäue  (CH3)<>C: 
(SCH2COOH)2,  Schmp.  126—127°. 

5)  a-Sulftddicarbonsäuren  entstehen  aus  a-Halogenfettsäuren  mit 
K2S.  Thiodiglycolsäure  S(CH2C02H)2,  Schmp.  129°,  entspricht  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Diglycolsäure  (S.  333)  und  liefert  unter  denselben  Be- 
dingungen ein  cyclisches  Anhydrid,  das  gleichzeitig  Sulfid  und  Carbon- 

CH  CO\ 

säureanhydrid  ist.  Tliiodiglycolsäureaiiliydrid  S^  '\ |"( •(  >/0,  Schmp.  102°,  Sdep. 

158°  (10  mm)  (A.  273,  68).  a-Tliiodilactylsäure  S[CH(CH3).C02H]2,  Sclimp. 
125°.  y-Thiodibuttersäure,  Schmp.  99°  (B.  25,  3040). 

6)  a-Disnlfiddicarbonsäuren  bilden  sich  leicht  durch  Oxydation 
der  a-Mercaptancarbonsäuren  an  der  Luft  oder  mit  Eisenchlorid  oder  Jod. 
Dithiodiglycolsäurc  (SCH2C02H)2,  Schmp.  100°.  a-I)ltliiodilactylsäure  [SCH 
(CH3).C02H]2,  Schmp.  141  — 142°. 


Anhang:  Als  Amidotliioinilclistiure  CH3C(SH)(NH2).C02H  ist  wahr- 
scheinlich das  sog.  Cystein  zu  betrachten,  das  aus  Cystin  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  wird.  Ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Krystallpulver,  das  durch  Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt  wird.  An  der 
Luft  oxydirt  es  sich  leicht  zu  Cystin  (B.  18,  258;  19,  125). 

Cystin  c6h12n2o4s  wahrscheinlich  Dithio-diamidodimilchsäure  S2 
[C(CH3)(NH2)C02H]2  kommt  in  einigen  Harnsteinen  und  Harnsedimenten 
vor.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Blättern,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich und  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien. 


7)  Sulflnoxydcarboiisäuren.  Die  freien  Verbindungen,  z.  B. 

sind  unbeständig;  unter  Wasserabspaltung  entstehen  cyc- 
CH2S(CH3)2OH  ’ 

lische  Sulf insalze,  die  den  cyclischen  Ammoniumverbindungen  ähn- 
lich constituirt  sind  und  Thetine  genannt  werden.  Der  Name,  aus  Thio 
und  Beta'in  zusammengezogen,  soll  die  Analogie  dieser  Verbindungen  mit 
dem  Beta’in  zum  Ausdruck  bringen  (B.  7.  695;  25,  2450;  26,  K.  409): 


£ 
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Die  Tlietine  sind  schwache  Basen,  ihre  bromwasserstoffsauren  Salze 
entstehen,  wenn  man  Sulfide:  Methylsulfid,  Aethylsulfid,  thiodiglycolsaures 
Natrium  mit  a-Halogenfettsäuren:  Chloressigsäure,  a-Brompropionsäure  in 

i i 

Reaction  bringt.  Dimetliylthetin  (CH3)2S.CH2.COOzerfliesslich.  I>inu*tliylthetiii- 

(licarbonsäure  (HO.CO.CH2)2S.CH2.COO,  Schmp.  157 — 158°. 

8)  Sulfone  entstehen  durch  Einwirkung  von  alkylsul finsauren  Sal- 
zen auf  Halogenfettsäureester,  sie  erinnern  an  die  u-,  ß -,  y-Ketoncarbon- 
Säuren  (S.  362).  Aetliylsulfonessigsiiure  C2Hr,8<  )2CH2C02H,  Aetliylsiilfonpro- 
pionsäure  C.jHgSOgCHMCH.jCO^H  (B.  21,  89,  992).  Wie  die  früher  (S.  151, 
201,  299)  beschriebenen  Sulfone  entstehen  durch  Oxydation  der  entspre- 
chenden Sulfide  mit  Kaliumpermanganat:  Siilfondiessigsäure  Q2S(CH2C02H )2, 
Schmp.  182°,  a-Siilfondipropionsiiiire  02S[CH(CH3).C02H]2,  Schmp.  155 — 156° 
B.  18.  3241).  Die  Sulfondiessigsäure  verhält  sich  in  mancher  Hinsicht 
ähnlich  wie  Acetessigester. 

9)  a-Sulfosäurecarbonsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  Fettsäuren 

entstehen  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Alkylsulfosäuren.  1)  Durch  Ein- 
wirkung von  SO3  auf  Fettsäuren,  oder  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Nitrile  oder  Amide  der  Fettsäuren.  2)  Durch  Er- 
hitzen der  Salze  von  «-Monohalogenfettsäuren  mit  Alkalisulfiten.  3)  Durch 
Addition  von  Alkalisulfiten  an  ungesättigte  Säuren  (B.  18,  483).  4)  Durch 

Oxydation  der  den  Oxysäuren  entsprechenden  Tliiosäuren  mittelst  Salpe- 
tersäure. 5)  Durch  Oxydation  der  Glycolsulfosäuren  wie  Isäthionsäure 
mit  Salpetersäure. 

Diese  Sulfosäuren  sind  zweibasische  Säuren,  die  der  Malonsäure 
CH2(COOH)2  im  chemischen  Charakter  entsprechen.  Die  Sulfogruppe  wird 
bereits  beim  Kochen  mit  Alkalien  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  (S.  151, 
299).  Sulfoessigsäure  CH2(S03H)C02H  -f-  D/glFjO,  Schmp.  75°.  Sulfoessig- 
8Üurediclilorid  CII2(S02C1)(C0C1),  Sdep.  130—135°  (150  mm),  geht  durch 
Reduction  in  Thioglycolsäure  über.  .Sulfoessigsänrediaethylestcr  CH2(S03 
C2Hr))(C02C2H5),  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  demselben  können  ähnlich 
wie  im  Acetessigester  (S.  366)  und  im  Malonsäureester  (s.  d.),  die  Wasser- 
stoffatome  der  CH2  Gruppe  durch  Alkyle  ersetzt  werden  (B.  21,  1550). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Oxysäuren. 

Von  den  a-Alkoholsäuren  leiten  sich  folgende  Klassen  stick- 
stoffhaltiger Verbindungen  ab:  1.  Oxysäureamide.  2.  Oxy- 

säurenitr ile.  3.  Hydroxylaminfettsäuren.  4.  Nitrocar- 
bonsäuren.  5.  Ami  do  c ar  b o n säur  e n,  Anili  dosäuren,  Hy- 
drazi dosäu r en,  A m idox y 1 säur e n. 

Unter  den  «-Amidofettsäuren  finden  sich  mehrere  im  Thier- 
körper, welche  daher  physiologisch  wichtig  sind,  vor  allen  das 
Glycocoll  oder  die  Amidoessigsäure  und  einige  Abkömmlinge,  so- 
wie die  Leucine. 

1.  Oxysäureamide. 

Die  «-O  x v s äu  r e a m i d e entstehen  1)  durch  Behandlung  a)  dei 
Alkylester  und  b)  der  cyclischen  Doppelester,  der  Lactide,  mit  Ammoniak 
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2)  Aus  den  a-Oxysäurenitrilen  durch  Aufnahme  von  Wasser  bei  Gegen- 
wart einer  Mineralsäure,  besonders  concentrirter  Schwefelsäure.  Sie  ver- 
halten  sich  ähnlich  wie  die  Fettsäureamide. 

(Jlycolsäureamid  HO.CH2CONH2,  Schmp.  120°,  entsteht  aus  Polygly- 
colid  (S.  334)  und  auch  durch  Erhitzen  von  tartronsaurem  Ammonium  auf 
150°.  Es  besitzt  einen  süssliclien  Geschmack.  MilchKäurcaniid  CHgCH(OH). 
CONH2,  Schmp.  74°.  a-Oxycaprylsäureainid  CH3(CH2)5.CH(OH).CONH2, 
Schmp.  150°  (A.  177,  108). 

Von  der  Diglycolsäure  leiten  sich  zwei  Amide  und  ein  cyclisches 
Imid  ah:  üiglycolaniingäure  NH2C0.CH2.0.CH2.C02H,  Schmp.  135°.  Digly* 
colsäureamid  0(CH2C0NH2)2>  zerfällt  heim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Di- 


U 1 1 C0\ 

glycolsäureimid  Schmp.  142°,  d as  sich  den  Imiden  der 

Dicarbonsäuren,  wie  dem  Succinimid  (s.  d.)  und  dem  n- Glut ar säur e- 
imid  ähnlich  verhält. 

Als  y-0  x y s äur  e am  ide  werden  die  leicht  zersetzlichen  Additions- 
producte  von  Ammoniak  (A.  25(>,  147)  an  y-Lactone  aufgefasst,  für  die 
andrerseits  (A.  250,  143)  eine  dem  Aldehydammoniak  ähnliche  Constitu- 
tion befürwortet  wird.  Für  das  Additionsproduct  von  Ammoniak  an  y-Va- 
lerolacton  stehen  sich  folgende  Formeln  gegenüber: 

CH3CH.CH2CH2.CONH2  oder  Cir3.ClI.ClI2CH2cCoH2 

Öll  Ö l 


2.  Oxysäurenitrile. 

Die  Nitrile  der  a-Oxysäuren  sind  die  Additionsproducte  der 
Blausäure  an  Aldehyde  und  Ketone  und  zwar  liefern : 

die  Aldehyde : Nitrile  secundärer  Oxy säuren  mit  Aus- 
nahme des  Formaldehydes,  der  das  Nitril  einer  primären  Oxy- 
säure,  der  Glvcolsäure  ergibt; 

die  Ketone : Nitrile  tertiärer  Oxy  säuren: 

CH3CH:0  + CNH  = CH3CH^^  Nitril  der  Milchsäure  (S.  329). 

(CH3)2C:0  + CNH  =(CH3)2C^ä  Nitril  der  Acetonsäure  (S.  331). 

Man  bezeichnet  diese  Nitrile  der  a-Oxysäuren  als  Cyanhv- 
drine  der  nicht  existenzfähigen  zweisäurigen  Alkohole  oder  Glvcole, 
als  deren  Anhydride  die  Aldehyde  und  Ketone  aufgefasst  werden 
können  (S.  185). 

Die  wasserfreien  Verbindungen  sieden  zum  Theil  unzersetzt, 
manche  zerfallen  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung,  auch 
durch  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Generatoren  gespalten.  Dagegen 
nehmen  die  Nitrile  der  a-Oxysäuren  unter  dem  Einfluss  von  Mine- 
ralsäuren: Salzsäure  und  Schwefelsäure  zunächst  ein  Molecül  Wasser 
auf  und  gehen  in  a-Oxysäureamide  (s.  oben)  über,  dann  ein  zweites 
Molecül  Wasser,  wodurch  die  Ammoniumsalze  der  a-Oxysäuren  ent- 
stehen, die  sofort  durch  die  Mineralsäuren  zerlegt  werden  (S.  260). 
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Aldehydcyanhydrine:  Giyooisäuremtrii  [. Aethanolnitril ] HO.CH2CN, 
siedet  bei  183°  unter  geringer  Zers.,  Sdep.  119°  (24  mm)  (B.  23,  K.  385). 
Aethylldeimiilchsäurenitrii,  Aldehydcy  an/ly  drin  CH3CH(OH).CN,  siedet  bei 
182  — 183°  unter  Zers.  a-Oxyisovakwiansäurciiitril  (CH3)2CH.CH(OH)CN,  zer- 
fällt bei  135°.  a-Oxycaprj lsäurenitril,  Oenantholhydrocyanid  CH3(CH2)5 
C4I(OH)CN. 

Halogeusubstituirte  Aldehydcyanhydrine  (A.  179,  73):  Chiorai- 
cyanliydrin  CC13CH(0H)CN,  Schmp.  61°,  siedet  unter  Zersetzung  bei  215 
bis  230°.  Tribroniinilelisä urenitril  CBr3CH(OH)CN.  Trichlorvalcrolactinsäurc- 
nitril  CH3CC12.CHC1.CH(0H)CN,  Sclnnp.  102—103°. 

Ketoncyanliydrine : a-Oxyisobuttcrsäurenitril  (CH3)2C(OH)CN,  Sdej>. 
120°.  Mcthylaethyl-grlycolsäiirenitril  (C2H5)(CH3).C(OH)CN  (A.  204,  18).  I)i- 
acthyloxaisiiurenitrii,  Diaethyl gl ycolsäurenitril  (C9H5)t>C(OH)CN  (B.  14, 
1974). 

Aus  den  Halogenglycolhydrinen(S.  296)  sind  mit  Cvankalium 
Nitrile  von  Oxvsäuren  erhalten  worden.  Aethylencyanhydrin,  ß-Milchsäure- 
nitril  HOCH2CH2CN,  Sdep.  220  °,  entsteht  auch  aus  Aethyleuoxyd  und 
Blausäure.  In  vielen  Fällen  sind  die  Nitrile  der  Oxysäuren  nicht  heraus- 
gearbeitet, sondern  entweder  sofort  in  die  Oxysäuren  umgewandelt,  oder 
in  den  Kreis  anderer  Reactionen  eingeführt  worden. 

3.  Hydroxylaminessigsälire  NH20.CH2C02H,  wurde  in  Form 
ihres  bei  148°  schmelzenden  Chlorhydrates  aus  Aethylbenzhydroxim- 
essig säure  C6H5C(0C2H5):N0CH2C02H  gewonnen  (B.  20,  1569)  neben 
Benzoesäureester. 

4.  Nitrofettsäuren. 

a-Nitrofettsäuren.  Die  Nitro  essigsäure  ist  nur  in  Form  ihres 
Aethylesters  bekannt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  Kalium- 
chloracetat zerfällt  das  zuerst  entstehende  nitroessigsaure  Kalium  in  Ni- 
tromethan (S.  155)  und  Monokaliumcarbonat : 

CbFCl.COOK  + N02Iv  = CB2N02.C00K  + KCl. 
CH2NO,COOK  -f  H20  = CH3N02  + C03KH. 

Nitroessigsäureaethylester.  N02CH2.C02C2H5,  Sdep.  151—152°, 
fast  unzersetzt  destillirbar,  entsteht  aus  Bromessigester  und  Silbernitrit 
und  geht  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoessigsäure  über. 

/9-Nitrofettsäureil : /?-Mtroproiiioiisäurp  N02CH2CH2C02H,  Schmp.  66 
bis  67°,  aus  ß- Jodpropionsäure  mit  Silbernitrit.  Aethylcster,  siedet  von  161 
bis  165°.  )?->'itro-isovaleriaiisiiiirc  (CH3)2C(N02).CH2.C02H,  entsteht  neben 
Dinitropropan  (CH3)2C(NÖ2)2,  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Isovaleriansäure  (B.  15.  2324). 

5.  Amidofettsäuren. 

In  den  Amidosäuren  ist  das  alkoholische  Hydroxyl  der  zwei- 
werthigen  Säuren  durch  die  Amidgruppe  NI42  vertreten: 

CH2.OH  ch2.nh, 

CO. OH  CO.  OH 

Glycol  säure  Glycolaminsäure. 

Einfacher  können  sie  auch  als  Arnidoderivate  der  einbasischen 
Fettsäuren  aufgefasst  werden,  entstanden  durch  Vertretung  von 
einem  Atom  Wasserstoff  der  letzteren  durch  die  Amidogruppe: 
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CH3  CH2.NH2 

CO. OH  OO.CH 

Essigsäure  Amidoessigsäure. 

Sie  werden  daher  gewöhnlich  als  Ami dofettsänr  e n bezeichnet- 
Von  den  isomeren  Oxysänreamiden  unterscheiden  sie  sich  wesent- 
lich durch  die  feste  Bindung  der  Amidogruppe,  welche  beim  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  abgespalten  werden  kann,  ähnlich  wie  in  den 
Aminen.  Mehrere  dieser  Amidosäuren  finden  sich  im  Pflanzen-  und 
Thierkörper,  für  deren  Lebensprocess  sie  von  Bedeutung  sind.  Sie 
können  aus  den  Eiweissstoffen  durch  deren  Spaltung*  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  erhalten  werden.  Nach  ihren  wich- 
tigsten  Vertretern  bezeichnet  man  sie  auch  als  Al  an  ine  oder  Gly- 
c o c o 11  e. 

Bildungsweisen.  1)  Umwandlung  der  Monohalogenfett- 
säuren beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  ähnlich  wie  aus  den  Alkyl- 
haloiden  die  Amine  gebildet  werden  (S.  161).  Aus  Chloressigsäure 
entstehen : 


(CILCOOH 

(CH2COOH 

ICIUCOOH 

H 

N C1ÜCOOH 

n!ch2cooh 

lll 

lll  ' 

ICHoCOOH 

Amidoessigsäure  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsäure. 

2)  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Halogenfettsäuren  auf  Am- 
moniak kann  man  sich  des  Phtalimids  als  Vermittler  bedienen,  auf 
dessen  Kaliumverbindung  man  den  Halogenfettsäureester  einwirken 
lässt  und  durch  Salzsäure  bei  200°  die  Amidofettsäure  abspaltet: 


f[i]CCKATir  cicu.cooQfe  n JCCK 


C«H4[[;]CO/NK 


Ceü^QQ/N.  i 


co2c2h5 


hci  co2c2h5 
«1*0  CH0NH9HCI 


ch2 

Phtalimidkalium  Phtalylglycocollester. 

3)  Keduction  der  Nitro-  und  Isonitroso-säuren  (S.  345, 362, 365 > 
mittelst  nascirendem  Wasserstoff  aus  Salzsäure  mit  Zink: 

4H 

CU2N()2.COOC2H5 CH2NH2.COOH 

Nitroessigsäureester  Amidoessigsäure. 


CHs.C:(NOH ).CO(  )1 1 > CH3.CH(NH2)COOH 

«-Oximidobrenztraubensäure  Alanin,  «-Am idopropion säure. 

4)  Umwandlung  der  Cyanfettsäuren  (s.  d.)  mittelst  nasciren- 
dem Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure,  oder  beim  Erhitzen  mit  IIJ 
Säure),  ähnlich  wie  die  Amine  aus  den  Alkylcyaniden  entstehen 

-G8):  CN.CO.OH  -f-4H=  CH2(N1I2).C02H 

Cyanameisensäure  Amidoessigsäure. 

Durch  diese  Keaction  werden  die  Amidofettsäuren  mit  den 
Fettsäuren,  die  ein  Kohlenstoffatom  weniger  enthalten,  und  mit  den 
Dicarbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  verknüpft,  deren  Halb- 
nitrile  die  Cyanfettsäuren  darstellen. 


j 

; 


I 


nt 

) 


\ 
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5)  Man  stellt  ans  den  Cyanwasserstoffadditionsproducten  der 
Aldehyde  und  Ketone  durch  Einwirkung-  der  berechneten  Menge 
von  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  die  Nitrile  der  a-Amido- 
säuren  dar  und  aus  diesen  mittelst  Salzsäure  die  a-Amidosäuren  in 
Form  ihrer  Chlorhydrate  (B.  13,  381;  14,  1965): 


CH3CHO 


CHX 


CHoCIl 

o 


/CN 

sOH 


xh3 


CH3CII 


/CN 

^NH, 


HCl 

CHoCH 

u 


/COoH 

SNH., 


(CH3)2CO 


CHX 


(CH3)2C 


/CN 

xOH 


nh3 


(CH3)2c 


./CN 

''NH, 


HCl 

— » (CH3)2C 


/CO  Al 
^NH,. 


6)  Synthetisch  erhält  man  Nitrile  von  a-Amidosäuren  auch 
a)  aus  Aldehydammoniaken  mit  Blausäure,  b)  aus  Aldehyden  mit 
Cyanammonium  (B.  14,  2686) : 


CH3CH 


/OH 

''NH, 


CXH 


CHoCH 


/CN 
MJII 2 


HCl 


2H-0 


CHgCll 


/CO,H 
'-NH., HCl 


CH3CHO 


CXXH.t 


CH3CH 


/CN 

'-NIL 


HCl 


2H20 


ch3ch 


/C021I 

snh2.hci. 


In  derselben  Weise  lagert  sich  Blausäure  an  Oxime  (B.  25,  2070),. 
an  die  Hydrazone  und  die  sog.  Schiff ’schen  Basen  an,  wodurch  Nitrile 
entstehen  (B.  25,  2020). 


Während  man  nach  den  Bildungsweisen  5 und  6 nur  a-Ami- 
dofettsäuren  gewinnen  kann,  können  die  anderen  Bildungsweisen 
dazu  dienen  auch  ß-,  y-,  <5- Amidofettsäuren  zu  bereiten,  welche  fer- 
ner entstehen: 

7)  Durch  Addition  von  NH3  an  Olefinmonocarbonsäuren,  so- 
wie 8a)  durch  Oxydation  von  Amid  oketonen  wie  Diacetonamin 
(S.  215),  und  8b)  bei  der  Spaltung  cyclischer  Tmide  von  Glycolen 
durch  Oxydation,  s.  Piperidin. 

Eigenschaften:  Die  Amidosäuren  sind  krystallinische  Kör- 
per von  meist  süsslichem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  leicht 
lösen;  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  meist  unlöslich. 


Constitution:  Da  die  Amidosäuren  eine  Carboxyl-  und 
eine  Amidogruppe  enthalten,  so  sind  sie  zugleich  Säuren  und 
Basen.  Da  aber  die  Carboxyl-  und  die  Amidogruppe  sich  gegen- 
seitig neutralisiren,  so  sind  die  Amidosäuren  neutral  reagirende 
Körper,  und  man  kann  annehmen,  dass  beide  Gruppen  sich  mit- 
einander verbinden,  wodurch  ein  cyclisches  Ammoniumsalz 
entsteht: 


CH3CH 


/COOH 

SNH2 


CHoCH 


COO 


-NIL 


Es  spricht  hierfür  die  Existenz 


und  Bildungsweise  des  Trimethyl - 
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glycocolls  oder  Betain. s (v.  S.  351).  Bei  der  Bildung1  der  Salze  fin- 
det dann  wieder  eine  Trennung  der  beiden  Gruppen  statt. 

Verhalten.  Die  Amidosäuren  bilden  sowohl  1)  mit  Metalloxyden 
Metallsalze,  als  auch  2)  mit  Säuren  Ammoniumsalze. 

3)  Wie  durch  Metalle  kann  der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe 
auch  durch  Alkoholradicale  unter  Bildung  von  Estern  vertreten  werden, 
die  jedoch  nur  wenig  beständig  sind.  Andererseits  kann  der  Wasserstoff 
der  Amidgruppe  durch  Säure-  und  Alkoholradicale  ersetzt  werden.  4)  Man 
gewinnt  die  Säurederivate  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf 
die  Amidosäuren  oder  ihre  Ester: 

Cll4(%  + C2H30C1  = CH2^H3°  + HCl; 

Acetylamido*essigsäure 


5)  die  Alkoholderivate  entstehen  aus  den  substituirten  Fettsäuren 
bei  der  Einwirkung  der  Amine  : 

ch2ci.co2h  + nh(chs)2  = ch4^:;;^  + HCl 

Dimethylglycocoll. 

6)  Durch  fortgesetzte  Methylirung  kann  aus  den  Amidosäuren  die 
Amidgruppe  abgespalten  werden,  wobei  ungesättigte  Säuren  gebildet  wer- 
den ; so  entsteht  aus  a-Amidopropionsäure : Acrylsäure,  aus  a-Amidobutter- 
säure:  gew.  Crotonsäure  (B.  21,  R.  86),  aus  a-Amido-n-valeriansäure:  Prp- 
pylidenessigsäure  (B.  26,  R.  937). 

7)  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200 0 tauschen  die 
Amidosäuren  die  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  aus  und  gehen  in  Fett- 
säuren  über  (B.  24,  R.  900). 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  sie  nicht  verändert;  8)  beim 
Schmelzen  aber  zerfallen  sie  in  Salze  der  Fettsäuren  und  in  Ammoniak 
oder  Amine.  9)  Bei  der  trockenen  Destillation  (namentlich  mit  Baryt) 
werden  sie  in  Amine  und  Kohlendioxyd  zerlegt: 


ch8.ch^5F*  = ch3.ch2.nh2  + co2 

GU2rL  Aethylamin. 

10)  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  die  Amido- 
säuren in  Oxysäuren  übergeführt : 

0H4Ö;h  + no2h=  CH^”  r + n2  + 11.0 

Glycolsäure. 

11)  Die  HCl  Salze  der  Amidosäureester  bilden  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumnitrit  Diazofettsäureester(S.  361,365),  deren  Entstehung  zum  Nach- 
weis selbst  geringer  Mengen  von  Amidosäuren  dienen  kann  (B.  1<,  959). 
Mit  Eisenchlorid  geben  alle  Amidosäuren  rothe  Färbungen,  die  durch  Säu- 
ren aufgehoben  werden. 

Characteristisch  für  die  «-Amidofettsäuren  ist,  dass  sie  beim 
Austritt  von  Wasser  den  cyclischen  Doppelestern  der  o-Oxysäuren 
oder  Lactiden  (S.  334)  entsprechende  cyclische  Doppelsäureamide 
liefern : 


../CIRCCK.. 

uMX).CH2/ 

Glvcolid 


Ml 


/CH»  CO 


1 1 

‘^CO.Clh,/ 
Glycocollanhydrid. 
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Die  y-  und  <5-Amidosäuren  vermögen  dagegen  cyclische  ein- 
lache Säureamide,  die  sog.  y-  und  ö-Lactame  zu  bilden,  die  den 
y-  und  5-Lactonen  den  cyclischen,  einfachen  Estern  der  y-  und 
<5-Oxysäuren  entsprechen : 


CH2.CO  \ 

CH2.CH2/° 

Butyrolaeton 


CH2.CO  n 

ch2.ch2/ 


NH 


y-Butyrolactarri,  Pyrrolidon 


/CHo.CO- 


N0 

(5-Valerolacton 


CH-^CH9.CH/ 


piT  /CH9.CO  SWTT 

CH2\CH2.CH2/NH 

<5-Valerolactam,  a-Oxopiperidin. 


«-Amidosäuren. 


Glycocoll,  Glycin , 

,,  ..  , COOH  ' 

aethansaure J oder 


Leimsüss , Amidoessig säure  [ Aimno - 

AxtVttt»  Schmp.  232—236°,  entsteht  nach 

xig 


ch2nh2 

den  allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  346):  1)  Aus  Chloressigsäure 
mit  Ammoniak  neben  Di-  und  Triglycolamidsäure,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  trockenem  Ammoniumcarbonat  (B.  16,  2827).  2)  Aus 

Phtalylglycocolläther  (B.  22,  426).  Durch  ßeduction  3)  von  Nitroessig- 
säureester,  4)  von  Cyanameisensäure.  5)  Aus  Formaldehyd,  Blau- 
säure und  Salzsäure.  Zur  Darstellung  von  Glycocoll  dienen  die 
Bildungsweisen  2 und  5,  oder  die  Spaltung  von  Hippursäure  s. 
unten. 


Bemerkenswerth  ist  ferner  die  Entstehung  von  Glycocoll, 
6)  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  kochende  Jodwasserstoffsäure: 

CN  , COOH  ATTT 

CN  + 2H2r->  + 4H  — (,H2NH2  + NH3 

und  7)  durch  Einwirkung  von  Cyanammonium  und  Schwefelsäure 
auf  Glyoxal,  indem  letzteres  wahrscheinlich  zunächst  Formaldehyd 
bildet  (B.  15,  3087). 

Geschichte  untl  V 0 r k 0 m m e n.  Das  Glycocoll  wurde  zuerst 
1820  von  Braconnot  durch  Spaltung  von  Leim  mit  kochender  Schwe- 
felsäure erhalten.  Seinen  Namen  verdankt  es  dieser  Bildungsweise  und 
seinem  süssen  Geschmack:  yXvxvg  süss,  y.oXXa  Leim.  1846  zeigte  Des- 
saignes,  dass  Glycocoll  als  Spaltungsproduct  der  Hippur  säure  beim 
Kochen  mit  concentrirter  • Salzsäure  entsteht: 


COOH  COOH 

: 4-  tt  ,0  4-  HCl  = • 

CH2NH.CO.C6H5  ‘ 2 ^ CH2NH2HC1 


Hippursäure 
Benzoylglycocoll 


Glycocollclilor- 

hydrat 


C6H5COOH 

Benzoe- 

säure. 


Strecker  fand  1848,  dass  das  Glycocoll  auch  bei  der  analogen.’ 
Spaltung  der  in  der  Galle  vorkommenden  Gly  co  cholsäu  r e auftritt,  vgl- 

Taurin  S.  300: 
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COOl  1 

CH2NH.C24H3904 

Glycocholsäure 


)-  2KOH  = C00K  + C.>4HoaO,K 
CH2NH?  24  39  ■’ 
amidoessig-  cholsaures 
saures  Kalium  Kalium. 


Künstlich  stellten  Per k in  und  Duppa  1858  zuerst  das  Glyeocoll 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Broxnessig'säure  dar. 

Eigenschaften.  Das  Glyeocoll  krystallisirt  in  grossen, 
rhombischen  Säulen,  die  in  4 Th.  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Es 
besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  zersetzt  sich  beim  Schmel- 
zen. Mit  Eisenchlorid  g'iebt  das  Glyeocoll  eine  intensiv  rothe  Fär- 
bung, die  durch  Säuren  aufgehoben,  durch  Ammoniak  aber  wieder- 
hergestellt wird. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerfallt  es  in  Methylamin  und  C02; 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Glycolsäure , avcI- 
che  ihren  Namen  dieser  Bildungsweise  verdankt. 

1)  Metallsalze:  Die  wässerige  Lösung  des  Glycocolls  löst  viele 
Metalloxyde  zu  Salzen.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Kupfer  salz 
<C.,H4NÜ2)2Cu  T H20,  das  aus  der  heissen  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Gly- 
«cocoll  in  dunkelblauen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Silbersal  z C2H4N02Ag 
krystallisirt  über  Schwefelsäure.  Die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit 
Salzen,  wie  C2 H r,N 02. N Ö3K , C2H.-)N02.N03Ag,  sind  meist  krystallinisch. 

2)  Ammoniumsalze:  Mit  Salzsäure  bildet  Glyeocoll  die  Verbin- 
dungen: C2115N02.HC1  und  2(C2H,r,N02).HCl ; die  erste  entsteht  bei  über- 
schüssiger Salzsäure  und  krystallisirt  in  langen  Prismen.  Das  salpeter- 
saure Salz  C2H5N02.HN03  bildet  grosse  Prismen. 

3)  Ester:  Die  Ester  des  Glycocolls  beanspruchen  eine  besondere 
Bedeutung,  als  Ausgangsmaterial  für  die  Diazoessigester  (8.  361).  Amido- 
cssii?siiiire-act li ylestcr  NH2.ClI2.COOC2Hr„  Sdep.  149°,  bildet  ein  nach  Cacao 
riechendes  Oel,  s.  Glycinanhydrid  oder  Diglycoldiimid.  Sein  Chlorhydrat 
JICl.NlI^.ClI2.COOC2H5,  Schm]).  1 44 °,  entsteht  durch  Einleiten  von  HCl 
Gas  in  ein  Gemenge  von  Glyeocoll  und  Alkohol  (B.  21,  B.  253).  Mit  Sil- 
bernitrit entsteht  das  salpetrigsaure  Salz  NOOH.NH2COOC2H5,  das  leicht 
quantitativ  in  DiazoessigeNter  CH:N2CD2C2H-  übergeht. 

A m i d:  Olycocoilamid,  Amidoessig säureamid  NH2.CH2.CONH2,  ent- 
steht durch  Erwärmen  von  Glyeocoll  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°. 
Eine  weisse  Masse,  in  Wasser  leicht  löslich,  die  stark  alkalisch  reagirt. 
Das  HCISalz  entstellt  auch  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäureester  mit 
alkoli.  Ammoniak  auf  70°. 


Methylglycocoll,  Sarkosin  oder  wurde 

von  Li e big  1847  als  Zersctzungsproducf  des  in  der  Fleischbrühe 
-enthaltenen  Kreatins  zuerst  erhalten  — der  Name  ist  von  adpf 
Fleisch  abgeleitet  — und  1862  von  Volhard  aus  Chloressigsäure 
und  Methylamin  synthetisch  dargestellt.  Aus  Kreatin  oder  Methyl- 
COoH  NH? 


glycocyamin 


CH2N(CH3).C=NH 


2 und  aus  Gaffeln  (s.  d.),  entsteht  es 
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durch  Erwärmen  mit  Barytwasser.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  löslich.  Schmilzt  bei  210—220°  unter  Zersetzung*  in  CO., 
und  Dimethylamin,  und  Bildung-  von  Methylglycolvl-diimid  (S.353). 
Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende  Salze.  Mit  Natronkalk  ge- 
glüht, entwickelt  es  Methylamin.  Mit  Chlorcvan  bildet  Sarkosin: 
MeChylhydanto'tn , mit  Cyanamid:  Kreatin  (s.  d.). 


Trimethylglycocoll,  Betain,  Oxyneurin,  Lycin  ist 

G4i2N(CH3)3 

bereits  (S.  304)  im  Anschluss  an  das  Cholin,  aus  dem  es  durch  Oxy- 
dation entsteht,  und  an  das  Neurin  abgehandelt  worden. 


Durch  Einwirkung  von  Aethylamin,  Diaethylamin  und  Triaethylamin 
auf  Chloressigsäure  hat  man  die  aethylirten  Glycocolle:  Aethylglycocoll, 

_ cbo  ‘ , 

Diaetliylglycocoll  und  Triaetliylglycocoll  • • in  Form  ihrer  Chlor- 

ClEOi  (C2Hg)3 

liydrate  erhalten.  Das  Triaethylglycocoll  siedet  unter  Zersetzung  bei  210 
bis  220°  und  ist  verschieden  von  dem  Aetliylester  der  Piaetliylamidoessig- 

säurc  - 2 ' , Sdep.  177°,  der  aus  amidoessigsaurem  Silber  und  Jod- 

L ( Cd!  » 5)2 

aethyl  entsteht  (A.  182,  176).  Pheiiylliydrazidoessigsäurc  CgHgNH.NH.CHgCOjjH 
entsteht  durch  vorsichtige  lieduction  von  Phenylhydrazonglyoxylsäure 
<A.  227,  354). 

Methyleiiamidoaeetonitril  CH2=N.CH2.CN  schmilzt  bei  129°  unt.  Zers., 
entsteht  aus  Formaldehyd  und  Cyanammonium  (B.  27,  59). 

Acetvlglycocoll,  Acetamidoessiq säure,  Acetursäure  2 , , 

ch2nhco.ch3 

Schmp.  206°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Glycocoll- 
silber  und  von  Acetamid  auf  Monochloressigsäure.  Es  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  (B.  17, 1664). 

Wichtiger  sind  die  später  abzuhandelnden,  bei  dem  Glycocoll  be- 
reits erwähnten  Körper  Hippur  säure  oder  Ben  z o y 1 gl  v coco  11  (s.  d.) 
und  die  Gly cocho  1 säure  (s.  d.),  die  ähnlich  wie  die  Acetursäure  con- 
stituirt  sind. 


Zu  dem  Glycocoll  stehen  die  Diglycolamidsäure  und  die  Triglycol- 
amidsäure,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloressigsäure 
(A.  122,  269;  145,49;  149,88)  bilden  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie 
Dioxaethylamin  und  Trioxaetliylamin  zu  Oxaethylamin : 

NH2CH2C02H  NH(CH2COOH)2  N(CH2COOH)3 

Glycocoll  Diglycolamidsäure  Triglycolamidsäure 


N H2CH2C  H20 1 1 N H (CH2CH20H)2  N(  CH2C 1 1 20  H)3 

Oxaethylamin  Dioxaethylamin  Trioxaethylamin. 

Diglycolamidsäure  NH(CH2COOH)2,  rhombische  Prismen,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich,  bildet  mit  Basen  und  Säuren  Salze,  während  die 
Triglycolamidsäure  N(CH2COOH)3  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  zu  verbinden 
vermag. 


a-Amidopropioii  saure,  Alanin  CH3CH(NH2).COOII  oder  CII3CH 
(NH3)COO  entsteht  aus  a-Chlor-  und  ö-Brompropionsäure  mittelst  Ammoniak, 
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und  aus  Aldehydammoniak  mit  CNH  und  Salzsäure,  sowie  aus  Aldehyd  mit  Am- 
moniumcyanid und  Salzsäure  (S.  192).  Es  krystallisirt  in  büschelförmig  ver- 
einigten harten  Nadeln  und  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack.  Es  löst  sich 
in  5 Th.  kalten  Wassers,  schwieriger  in  Alkohol ; in  Aether  ist  es  unlös- 
lich. Heim  Erhitzen  bräunt  es  sich  gegen  237°,  schmilzt  gegen  255°  und 
sublimirt;  theilweise  zerfällt  es  in  Aethylamin  und  Kohlendioxyd,  theilweise 
in  Aldehyd,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (B.  25,  3502).  Durch  salpetrige 
Säure  wird  es  in  a-Milchsäure  übergeführt. 

Die  isomere  /S-Amidopropionsäure  wird  als  erste  ß-Amidocar- 
bonsäure  S.  353  abgehandelt. 

Höhere  homologe  a-Amidosäuren  sind  hauptsächlich  nach  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  1)  aus  a-Halogenlettsäuren  und  5)  aus 
den  Nitrilen  der  a-Oxysäuren  mit  Ammoniak  dargestellt  worden. 

a-  Aiiii<lo-n-biittersiiure  CH3CH2CH(NH2).C02H.  u - AiiMdolsobuttpr- 
siiurc  (CH3)2C(NH2)C02H  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Diaceton- 
aminsulfat.  a-Amidovaleriansäure  CH3(CH2)2CH(NH2)C02H,  entsteht  auch 
durch  Oxydation  von  Benzoylconiin  (B.  19,  500). 

a-  Aniidoisovaleriansäure,  Jiufcdanin  (CH3)2CHCH(NH2)C02H  findet 
sich  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen. 

a-Amidocapronsäiiren,  Leucine.  Verschiedene  a-Amidoca- 
pronsäuren  werden  unter  dem  Namen  Leucin  beschrieben.  Es 
findet  sich  Leucin  (von  Uvxug  weissschimmernd,  dem  Aussehen  der 
schuppigen  Krystalle  abgeleitet)  in  verschiedenen  thierischen  Säften 
und  sein  Vorkommen  ist  physiologisch  sehr  wichtig.  Namentlich  findet 
es  sich  in  der  Bauchspeicheldrüse,  in  der  Milz,  dem  Pankreas,  den 
Lymphdrüsen,  bei  Typhus  tritt  es  in  der  Leber  auf.  Es  bildet  sich 
aus  den  Eiweisskörpern  beim  Verwesen  oder  beim  Kochen  mit  Alko- 
holen und  Säuren.  Man  bereitet  das  t hierische  Leucin  durch 
Erhitzen  von  Horn,  oder  dem  getrockneten  Nackenband  des  Ochsen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100°.  Es  liefert,  Avie  Strecker 
1848  zeigte,  bei  der  Behandlung’  mit  salpetriger  Säure  eine  bei  73° 
schmelzende  Oxycapronsäure,  vielleicht  a-Oxy-n-capronsäure:  Leu- 
cin s ä u r e (S.  332). 

Das  thierische  Leucin  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallblättchen, 
die  sich  fettig  anfiihlen,  schmilzt  bei  170°  und  sublimirt  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt,  rasch  erhitzt  zerfallt  es  in  Amylamin  und  C02.  Es 
löst  sich  in  48  Th.  Wasser  und  800  Th.  heissen  Alkohols. 

Davon  verschieden  ist  pflanzliches  Leucin  aus  Conglutin,  der 
Globulinsubstanz  der  Lupinen.  Dasselbe  ist  optisch  activ  und  zwar  dreht 
die  freie  Amidosäure  in  Lösung  links,  ihr  Chlorhydrat  rechts.  Durch  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  auf  160°  wird  dieses  Leucin  optisch  inactiv  und 
erweist  sich  als  identisch  mit  der  synthetisch  aus  Isovaleraldehyd  (CII3)2 
CHCH2CHO  dargestellten  a-Amidoisocnpronsäure  (CH3)2CH.CH2.CH 
(NH2)COOH,  beide  Verbindungen  gehen  mit  salpetriger  Säure  in  die 
a-Oxyisocapronsäure  (CH3)2CHCH2.CH(0H)C02H,  Schmp.  54 — 55°  (S.332) 
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über.  Durch  Penicillium  glaucum  entsteht  aus  der  inactiven  a-Amidoiso- 
capronsäure  das  optisch  active  Kechts-leucin,  die  freie  Amidosäure 
dreht  in  Lösung  rechts,  das  Chlorhydrat  links  (B.  24,  669,  26,  56;. 

Von  der  a-Amidoisocapronsäure  sind  demnach  die  drei  Modi- 
ficationen  bekannt.  Das  optisch  active  Leucin  lässt  sich  durch  Erhitzen 
mit  Barythydrat  auf  160°  in  das  optisch  inactive  Leucin  umwandeln. 

a-Aiiiidooeiiantlisäure  CH3(CH2)4.CH(NH2)C02H  (B.  8,  1168).  a-Aniido- 
caprylsäure  CH3(CH2)5CH(NH2)C02H  (A.  1<6,  344).  a-Ainidopalinitinsniire 
CH3(CH2)13.CH(NH2)CO.,H  (B.’24,  941).  a-Amidostearinsäiire  CH3(CH2)15CH 
(NH2)C02H,  Schmp.  221—222°  (B.  24,  2395). 

Cyclische  Doppelsäureamide  der  a-Amidocarbonsäuren,  ay-Di- 
acipiperazine).  Wie  sich  an  der  Esterbilüung  zwischen  der  Carboxvl- 
gruppe  und  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  der  a-Oxysäuren 
zwei  Molecüle  betheiligen,  so  auch  bei  der  Amidbildung  zwischen 
der  Carboxylgruppe  und  der  Amidogruppe  der  a-Amidosäuren. 
Den  cyclischen  Doppelestern  oder  Lactiden  entsprechen  cyclische 
Doppelsäureamide. 

Der  Grundkörper,  von  dem  man  derartige  Verbindungen  als  Sauer- 
stoffsubstitutionsproducte  ableiten  kann,  ist  das  Diaethylendiamin,  Pi- 
perazin oder  Hexahyclropyrazin  S.  307.  Daher  Namen  wie  ay-Dike- 
to-,  ay-Diaci-,  ay-Dio  xopiperazine,  wobei  die  vier  Kohlenstoffatome 
des  Piperazinrings  als  a-,  ß-,  y-,  (3-Kohlenstoffatom  unterschieden  werden : 

ß a 


/CH2.C(X 

•^CO.CH/ 


O 


Diglycolid 


/CH2.COxnh 
’/  ö 

Diglycolyldiamid, 

ay-Diacipiperazin 


HN 


/CH2.CH2\,t., 

xCH2.CH2/i>rL 


Diaethylendiamin, 

Piperazin. 


Besonders  zahlreich  sind  die  aromatischen  Piperazinabkömmlinge 

(B.  25,  2941). 

CH  CO 

Diglycolyldiamid,  Glycinanhydrid , ay-Diacipiperazin  1L\^(,(  )2^1  ^NH 

bräunt  sich  bei  245°,  schmilzt  bei  275°,  es  entsteht  beim  Eindampfen  von 
Amidoessigsäureaethylester  mit  Wasser  (B.  23,  3041). 

CH  co 

Digiycolyldiniethyiamid , Sarkosinanhydrid  CH3<C02,h  >CH3, 
Schmp.  150°,  Sdep.  350°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Sarkosin  (B.  17,  286). 

Dilactyldiamid,  Lactimid  HN^j '!)  nbCin/^1^  Schmp.  275°,  aus 
Alanin  mit  HCl  Gas  bei  180 — 200°  (A.  134,  372). 


^-Amidocarbonsäuren. 

Von  den  wenigen  bekannten  /?-Amidocarbonsäuren  leiten  sich  we- 
der cyclische  Doppelsäureamide,  wie  von  den  a-Amidocarbonsäuren,  noch 
cyclische  einfache  Säureamide  oder  Lactame,  wie  von  den  y-  und  <5-Ami- 
docarbonsäuren  ab. 

/?-Aniidoproploiisiiure,  ß- Alanin  CH2(NH2)CII2.C02H,  schmilzt  bei  196° 
unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  Acrvlsäure.  Sie  ist  isomer  mit  Alanin 
(S.  351)  und  entsteht  aus  /k.Jodpropionsäure  mit  Ammoniak,  aus  ^-Nitropro- 
pionsäure,  sowie  aus  Succinimid  und  Succinbromimid  mit  Brom  und 

OG 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Alkalilauge  (B.  20,  K.  935).  ^-Aniidolmttersäure  C H3C II  ( N H2)  C11 2C 02H  (?) 
durch  Erhitzen  von  Crotonsäure  mit  Ammoniak  (B.  21,  K.  523).  /?-Amido- 
isovaleriansäiire  (CH3)2C(NH2).CH2C02H,  durch  Keduction  der  entsprechenden 
Nitrosäure  (S.  345). 

7-  und  <5-Aini(locarbonsäiiren. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  der  y-  und  <5-A in ido  carbo nsäu-  I 
ren  ist  die  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser 
cyclische  einfache  Säureamide  oder  Lactame  zu  bilden  die  y-Lac-  I 
tarne  und  die  <5-Lac  tarne. 


Einige  dieser  Säuren  sind  durch  Oxydation  von  Piperidinabkömm- 
lingen erhalten  worden  (Schotten).  Eine  allgemeine  synthetische  Me- 
thode wird  durch  das  Phtalimidkalium  vermittelt,  aus  dem  zunächst  mit 
Aethylenbromid,  beziehungsweise  Trimethylenbromid  das  o>-Bromaethylphtal- 
imid  und  das  co-Brompropylplitalimid  dargestellt  werden  (Gab  ri  e 1).  Diese 
Verbindungen  werden  bekanntlich  auch  zur  Darstellung  der  Oxalkylamine 
benutzt  (S.  302).  Um  mit  ihrer  Plilfe  y-  beziehungsweise  d-Amidocarbon- 
säuren  darzustellen,  bringt  man  sie  mit  Natriunnnalonsäure-  und  Natrium- 
alkylmalonsäureester in  Doppelzersetzung  und  spaltet  die  entstandenen  Con- 
densationsproducte  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure,  y-  oder 
d-Amidocarbonsäurechlorhydrat,  Cü2  und  C2lI.-,OH  (B.  24,  2450): 

f[l]CO- 


C0Il4[i;jco;NCH^H2Br 


4 


. w-Bromaethylphtalimid 


Cfill4  | J !>  J ( '(  )/N[('4  1 2]2-c  H(C02C2H  .',)2 


C6H4[[2]cS))NCH2CH2CH2Br 
^ w-Brompropylphtalimid 

C6H4{f2]co>[CH2]3CII(C02C2H5) 


4 


}[i]C02P 

CGI14 


1[2]co2i 


f NH2.[CH2]3C02H 
y-Amidobuttersäure 


i 


r ir  f[i]C02H 

L(;' 1 11  r9u  'O  l 1 ~r  v 1 ,2Lv-'rl2J4'~ 
(L-JVU2u  ^j.Amidovaleri 


N1I2[CH2]4C02H 

ansäure. 


y-Amidobuttersiiure,  Piperidinsäure  NH2CI 1 2CI 1 2C1 1 2C021 1 schmilzt, 
bei  183 — 184°  unter  Abspaltung  von  H20,  entsteht  l")  durch  Oxydation 

von  Piperidylurethan  ||'2^ J J ‘“^N.C02C2H5  mit  Salpetersäure  (B.  10, 

044).  2)  Mittelst  Phtalimidkalium  entweder  a)  durch  Umsetzung  von 

Bromaethylphtalimid  mit  Natriummalonsäureester  s.  0.,  oder  b)  durch  Um- 
setzung  von  co-Brompropylphtalimid  mit  Cyankalium  und  Zersetzung 
des  Phtalyl-y-amidobuttersäurenitrils  (B.  23,  1772).  y-Amidovaleriansäure 
CH3CH(N H2)CH2CH2C02H,  Schmp.  193°,  entsteht  durch  Keduction  der 
Phenylhydrazinlaevulinsäure  mit  Natriumamalgam  (B.  19,  2415).  Beide 
y-Amidosäuren  gehen  beim  Erhitzen  in  die  Lactame  über. 


; i 

1 i 


bl 

■ii 

1 > 


d- Am ido-11 - valerian säu re,  Homopiperidinsäure  N H 2(CH 2)4C02H . || 
Schmp.  158°.  Die  Benzoylverbindung  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxy- 

dation  von  Benzoylpiperidin  CIl2(^j^“^  j^/NCOCgllg  mit  Mn04K  (B.  21,  Ijl 

2240),  die  Säure  aus  Phtalylpropylmalonsäurediaethylester  (B.23,  1769).  Auf  I 
die  letztere  Weise  wurden  a-Mctlijl-d-ainido-n-valeriansäure  NH2CH2CH2CH2  I 
CH(CH3)C02H,  Schmp.  168°;  a-Aetliyl-d-aniido-n-valeriansäure  NH2CH2CH2  |l 
CH2CH(C2H5)C02H,  Schmp.  200 — 200,5°;  a-Propyl-d-aniido-n-valeriaiisäure  i'b 
NH2CH2CH2CH2CH(C3H7)C02H,  Schmp.  186°  dargestellt  (B.  24,  2444). 


Laetame. 
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d-Ainido-n-octausäure,  Homoconiinsänre  C3H7.CH(NH2).CH2CH2 
<€H2C02H,  Schmp.  158°.  Die  B enzoylverbindung’  dieser  Säure  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  Benzoylconiin  mit  M11O4K  (B.  19,  502). 


y-  und  d-Lactame : cyclische  Amide  der  y-  und  d-Amido- 

carbonsäuren. 

Diese  Verbindungen  entstehen  aus  den  y-  und  d-Amidosäuren 
beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  Wasser 
unter  intramolecularer  Condensation.  Sie  entsprechen  den  y-  und 
d-Lactonen,  man  hat  ihnen  die  Namen  y-Lactame  und  d-Lactame 
gegeben,  um  dadurch  an  die  Lactone  zu  erinnern.  Es  sind  cyc- 
lische Säureamide.  Wie  die  Lactone  mit  Alkalilauge  in  die 
Salze  der  Oxysäuren  übergehen,  so  liefern  die  Laetame  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  oder  Säuren  Salze  der  Amidosäuren,  aus 
denen  sie  durch  Erhitzen  entstanden. 

Ferner  stehen  die  7-  und  d-Lactame  zu  den  Imiden  der  y- 
und  d-Alkylendiamine  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  Avie  die  Lactone 
zu  den  Oxyden  der  y-  und  d-Glvcole  (S.  337).  Folgende  Gegenüber- 
stellung veranschaulicht  diese  Beziehungen: 


CH2CH2OH 

CH2CH2OH 

Tetramethy- 

lenglycol 

CHgCH^ 

€H2CH/ 

Tetramethy- 

lenoxyd, 

Tetrahydro- 

furfuran 

CILCO  x 


CILCH/ 

y-Butyro- 

laeton 


O 


ch2ch2nh2 

ch2ch2nh2 

Tetramethylen- 

diamin 

CH2CH2n 

CHaCH/ 

Tetramethylen- 

imid, 

Tetrahydro- 

pyrrol 

CH,C°  x 
CILCH/' 
/-Butyrolactam, 
a-Pyrrolidon 


CH.>CH.,OH 


ch-vch2ch2oh 

Pentamethylen- 

glycol 

/C1GC1W 

c-xch2cil/ 

Pentamethylen- 

oxyd 


^CHäCO  . 
<5-Yalerolaeton 


/CH2GH2NH2 

2nCH2CH2NH2 

Pentamethylen- 

diamin 

/CH2CH2 

chN3h2ch/*h 

Pentamethylen- 

imid, 

Piperidin 


CH  /CH2CO  N 

ch^ch.,ch./ 


(i-Valerolactam, 
a-Oxypiperidin, 
a-Piperidon. 
CH>CO  \ 

y-Lactame:  y-Butyrolactam,  a-Pyrrolidon  NH,  Schmp.  25 

bis  28°,  Sdep.  245°,  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  bei  35°  schmel- 
zendem Hydrat  CjH-ON  -f-  H20.  y-Valerolactam,  8-Methylpyrrolidon 

CH2_CH(CH;5)xnh^  Schmp.  37 unzersetzt  destillirbar,  geht  durch  Reduc- 

tion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  a- Methylpyrrolidin  über  (S.  308). 
(B.  22,  1860,  3338,  2364;  23,  708). 

d-Lactame : d-Yalerolaetam,  a-Ivetopiperidin , a-Oxopip eridin,  a-Pi- 

peridon  CH.^JJ^^NH,  Schmp.  39—40°,  Sdep.  256°  (B.  21,  2242). 
<x-Methjri-<5-valerolactam,  ß- Methylpiper idon  CH/^jj^  ^CH ’ Schmp. 
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53,5-55°.  a-Aethyl-d-valerolactam,  ß-Aethylpiperidon 

-N,Lii9 LJn  *y 


Schmp.  68°,  Sdep.  140 — 142°  (42  mm)  (B.  23,  3694).  «-Propyl-d-valero- 


lactam,  ß-Propylpiperidon  CH8^yH^(  ^NH,  Schmp.  59°,  Sdep.  274°. 


CH.,/ 


CH  CO\ 

d-n-Octanolactam,  Homoconiinsiiurelactam  CH.,^nw2 „ . . Schmp 

— L3H7, 


84—85°. 

Während  die  Amidosäuren  nicht  giftig  sind,  liegen  in  ihren  y-  und 
d-Lactamen  strychninähnliche,  heftige  Rückenmarks-  oder  Krampfgifte  vor. 
Wir  werden  den  Verbindungen  wieder  begegnen  als  Tetrahydropyrrol-  und 
Piperidinabkömmlingen  bei  den  Pyrrolverbindungen  und  den  Pyridinver- 


bindungen. 


B. 


essigsaure, 


Ungesättigte  Oxy säuren,  Oxyoleflncarbonsäuren. 

hat  man  die  Öxymethylen- 
zu  betrachten  (vgl.  Oxyme- 


Als  wichtigste  ungesättigte  Oxysäure 


früher  Pormylessigsäure  genannt, 


thylenaceton  S.  312).  /?-()xyacrylsäiire,  Formylessigsäure,  Oxymethylen- 
essigsäure  H0.CH=CH.C02H  (frühere  Formel  CH0.CH2G02H),  ihr  Ester 


entsteht  durch  Condensation  von  Essigester  mit  Ameisensäureester  mittelst 


Natrium.  Er  condensirt  sich  leicht  zu  Trimesinsäureester  C6H3(C()2C2H.-,)3 
(B.  21,  1146).  Die  Natriumverbindung  des  /?-Oxyacrylsäureesters  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  Acetat  Cll(OCOCII3)=CH.C02C2lI-3,  Sdep.  126°  unter 
46  mm,  das  mit  Brom  in  das  Acetat  des  a/^-Dibrom-^-oxypropionsäiireesters 
CHgCO.OCHBr.CHBrCO^CgHg,  Sdep.  153 — 155°  (34mm)  übergeht.  Hieraus 
folgt  die  Constitution  des  Acetates  (B.  25,  1040).  Mit  conc.  S04H2  geht  die 
Pormylessigsäure  in  Cumalinsäure  (s.  d.)  über.  a-Oxyinethylenpropioii- 
siiiire-,  Jletliylformylcssigsäurccster  H0.CH=C(CH3)C02C2H5,  Sdep.  160 — 162°. 
Acetat,  Sdep.  132°  (48  mm).  /J-Oxyisocrotonsäure  CH3.C(0H)=CHC02H,  ist 
in  Form  ihrer  Ester  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  p'-Chlor- 
isocrotonsäure  erhalten  worden : /?-Metlioxy-isocrotonsäure  CH3C(OCH3)=CH 
C02H,  Schmp.  128,5°.  ^-Aethoxy-isoorotonsänre-aethylester  CHgC(OCoHg)= 
CH.C02C2H5,  Schmp.  30°,  Sdep.  195°  (A.  219,  328;  249,  324).'  Derselbe 
Ester  entsteht,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Acetessigester  und  Ortho- 
ameisenester  Acetylchlorid  einwirken  lässt  (B.  26,  2729). 

ß-0 x y croto n s äurederi  v a t e entstehen  aus  N at.ri u macetessigester 
beim  Behandeln  mit  Cl.C()OC2Hr„  CH3COCI  und  CgHgCOCl;  als  llauptpro- 
duct  der  Reaction  : /J-Carbaethoxyl-oxycrotonsäureester  CH3.C(OC02C2H-))=CH 
CO2C2H5,  Sdep.  131°  (14  mm)  (B.  25,  1760).  /?-Acetyl-oxycrotonsäurcester 
CH3.C(OCOCH3)=CH.C02C2H5,  Sdep.  98°  (12  mm),  /y-ncnzoyl-oxycroton- 
sänreester  CH3.C(0C0C6H5)=CHC02C2H5,  Schmp.  43°.  Im  Gegensatz  zu  den 
neben  ihnen  entstehenden  Isomeren,  bei  denen  die  drei  Säureradicale  an 
dem  «-Kohlenstoffatom  stehen,  lösen  sich  die  /?-Oxycrotonsäureester  nicht 
in  Alkalien.  Sie  werden  durch  Alkoholate  in  Acetessigester  zurückverwandelt 
und  addiren  bei  niederer  Temperatur  Brom.  Ihre  Bildung  aus  Natrium- 
acetessigester  spricht  für  die  Formel  CHg.C(ONa)  = CH.C02C2H5  (S.  367). 

Von  ungesättigten  y-  und  d-Oxysäuren  sind  die  Lactone  bekannt, 
von  denen  einige  durch  Destillation  von  y-Keton säuren  erhalten  wurden. 
Aus  Laevulinsäure  und  Acetyllaevulinsäure  (S.  373,  374)  entstehen: 


a-Angelicalacton  CH3C=C1IjCH2COO,  Schmp.  18°,  Sdep.  16  7°.  ß-An- 
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gelicalacton  CH2:C  -CH2CH2.COO,  Sdep.  83 — 84°  (25  mm),  wandelt  sich  bei 
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der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  a-Angelicalacton  all- 
mählich um.  

Piirasorliinsäure  oder  Sorbinöl  CH3.CH2CH.CH=CH.COO  oder  CH3 

CH.CH2CH=CH.COO,  Sdep.  221^,  findet  sich  im  Saft  der  reifen  und  unrei- 
fen Vogelbeeren  ( Sorbus  aucuparia)  neben  Aepfelsäure.  Sie  ist  optisch 
activ:  [a]j  — -f  40,8,  und  wirkt  energisch  emetisch.  Durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge  oder  Salzsäure  geht  sie  in  Sorbinsäure  (S.  284)  über  (B.  27,  344). 

Aus  Mesitonsäure  (S.  3t5)  entsteht  das  a-Diniethyl-a-angelicalactoii, 
Schmp.  24°,  Sdep.  167°. 

Ungesättigte  d-Lactone  sind  aus  der  Cumalinsäure  (s.  d.)  und  der 
Isoclehydracetsäure  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von  C02  erhalten  worden. 

Cumalin  CH=CH_CH=CH.COO,  Schmp.  +5°,  Sdep.  120°  (30  mm),  riecht 

cumarinartig  (A.  2(44,  293).  

Jiesiteniactou,  ßd  - Dimetliylcumalin  CH3C=CH_C(CH3)=CH.COO, 
Schmp.  51.5°,  Sdep.  245°.  Durch  Erhitzen  mit  NH3  geht  es  in  das  ent- 
sprechende Lactam,  das  sog.  Pseudolutidostyril,  Mesiterilactcim  (S.  358) 
über. 


Ungesättigte  Amidosäuren  und  Hydrazidosäuren. 

Ester  ungesättigter  ^-Amidosäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak,  sowie  von  primären  und  secundären  Aminen  (B.  18,  619 ; 
25,  777)  auf  Acetessig’ester  und  Monoalkylacetessigester. 

/?-Aiiii<loorotonsäureester  CH3C(NH2)=CH.C02C2H5,  Schmp.  34°,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetessigester  und  geht  beim  Be- 
handeln mit  wässeriger  Salzsäure  wieder  in  Acetessigester  über  (A.  236,  292), 
mit  trockener  Salzsäure  entsteht  ein  Salz,  welches  sich  bei  130°  in  NH^Cl 
und  den  Ester  einer  ungesättigten  <5-Lactamcarbonsäure  der  Pseudolu- 
tidostyrilcarbonsäure  (s.  d.)  umsezt  (B.  20,  445,  A.  259,  172). 

^-Anilidocrotonsäureester  CH3C(NHCRHr,)=:CHC02C2H5,  ein  dickes  Oel, 
das  auf  200°  erhitzt  zu  y-Oxy Chinaldin  (s.  d.)  und  Phenyllutidoncar- 
bonsäure  condensirt  wird  (B.  20,  947,  1398). 

Diese  ungesättigten  /LAmidocrotonsäure- Abkömmlinge  zeigen  keine 
Neigung  zur  Bildung  einfacher  cyclischer  /?-Lactame,  sondern  bei  der  C011- 
densation  entstehen  meist  unter  Mitwirkung  zweier  Moleciile  verwickelter 
zusammengesetzte  Verbindungen.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Verhält- 
nisse, sobald  man  statt  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniakbasen  das  Hy- 
drazin und  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  einwirken  lässt.  Die 
Neigung  der  primär  entstehenden  /‘f-Hydrazido-crotonsäure- Abkömmlinge 
zur  Lactambildung  unter  Abspaltung  von  Alkohol  ist  sehr  gross.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  hat  man  Pyrazolo  n derivate  genannt.  Wollte 
man  für  diejenigen  Lactame,  bei  denen  der  Lactamstickstoff  mit  einem 
zweiten  Stickstoffatom  verbunden  ist,  einen  besonderen  Namen  einführen, 
so  könnte  man  sie  als  Lactazame  bezeichnen.  Zu  dieser  Körperklasse 
gehört  das  Antipyrin  (s.  d.). 

j?-H)’(]razi(locrotoiisiiurec8ter  spaltet  Alkohol  ab  und  geht  in  das  ent- 

. ' , NH  NH 

sprechende  Lactazam  über:  • • 

OJlg.Orrl  TI — V'  '• 

/ff-Phenylliydrazidocrotonsiiureester  spaltet  Alkohol  ab  und  geht  in  das 
NH  -NC6H5 


Lact; 


azam : 


gh3.c=ch_co 


über. 
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/J-Phenylmethylhydrazidocrotonsäureester  spaltet  Alkohol  ab 

über,  das  werthvolle  A ntip  y 


CHSN N..C6H5 


in  das  Lactazam  CH3C=CH_C0 
(A.  258,  207;  200,  158). 


und  geht 
r i n (s.  d.) 


Lactaine  ungesättigter  <5-Ami<losäuren. 


• /pu  nrx 

« - Pyridon  [ 8-Ammo-peMadiensäurelactam ] 

Schmp.  106°,  entsteht  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf 
Cumalinsäure  durch  Abspaltung  von  C02  (B.  18,  317).  Es  kann  in  das 


geruchlose  Aethylimid  Sdep.  258°, 

v • t i 4 PTT^CH_C(OCoH5hXT 

l yndm  riechende  a-Aetlioxypyrnliii  Ulivgj_j  Vh^’ 


und  in  das  nach 
Sdep.  156°,  über- 


geführt werden  (B.  24,  3144). 

Pseudoiutido8tyril  [; •&,$]- Dimethyl-a-pyridon , Mesitenlactam 

CH3C^|  ||  ^^^yNH,  Schmp.  180°,  Sdep.  305°,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Mesitenlacton  und  aus  den  beiden  Monoearbon- 
säuren  dieses  Lactams  durch  Abspaltung  von  C02  (A.  259,  108). 


8.  Aldehydsäuren. 

Als  Aldehydsäuren  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche 
neben  den  Eigenschaften  einer  Carbonsäure  zugleich  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehydes  zeigen.  Die  einfachste  derartige  Säure 
ist  die  Ameisensäure  S.  221,  die  andrerseits  auch  als  das  erste  Glied 
der  homologen  Reihe  der  gesättigten  aliphatischen  Monocarbon- 
säuren aufgefasst  werden  kann  und  sammt  ihren  Abkömmlingen 
unter  wiederholter  Betonung  ihres  aldehydischen  Charakters  vor 
der  Essigsäure  und  ihren  höheren  Homologen  abgehandelt  wurde. 
Die  bekannteste  Aldehydcarbonsäure,  die  Verbindung  der  Aldehydo- 
gruppe  CHO  mit  der  Carboxylgruppe  COOH  ist  die  Glyoxylsäure, 
eines  der  Oxydationsproducte  des  Aethylenglycols. 

Glyoxylsäure,  Gly Oxalsäure  [. Aethanalsäure ] (HO)2CH.C02H, 
wurde  1856  von  Debus  unter  den  Oxydationsproducten  des  Alko- 
hols mit  Salpetersäure  aufgefunden.  Sie  kommt  in  den  unreifen 
Stachelbeeren  vor.  Wie  das  Chloralhydrat.  als  Tricldoraethyliden- 
glycol  CC13CH(0H)2,  ist  die  krystallisirte  Glyoxylsäure  als  das  der 
Aldehydosäure  CHO.C02H  entsprechende  Glycol  aufzufassen.  Von 
der  Dihydroxylformel  der  Glyoxylsäure  leiten  sich  auch  alle  Salze 
ab,  man  kann  sie  daher  als  Dioxy  essigs  äure  bezeichnen.  Wie 
das  Chloralhydrat,  so  verhält  sich  auch  die  Glyoxylsäure  in  vielen 
Reactionen  wie  ein  wahrer  Aldehyd  (B.  25,  3425) 


Glyoxylsäure. 
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Bildungsweisen.  Die  Glyoxylsäure  entsteht  1)  durch  Oxy- 
dation von  Alkohol,  Aldehyd  und  Glycol  neben  Glyoxal  (S.  314) 
und  Glycolsäure  (S.  329);  2)  durch  Erhitzen  von  Dichlor-  oder  Di- 
bromessigsäure  auf  230°.  3)  Durch  Kochen  von  dichloressigsaurem 
Silber  mit  Wasser  (B.  14,  578). 

Eigenschaften.  Sie  bildet  eine  dicke,  in  Wasser  leichtlös- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
in  rhombischen  Prismen,  von  der  Formel  C2H404  (s.  o.)  krystallisirt. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  unzersetzt  destillirbar. 

Salze.  Ihre  Salze  sind  bei  100°  getrocknet  nach  der  Formel 
C2H304Me  zusammengesetzt,  nur  das  Ammonsalz  scheint  die  Formel  C2H03 
NH4  zu  besitzen.  Calcinnitrlyoxalat  (C2H304)2Ca  -j-  H20  (oder  -j-2H.>0)  ist 
schwer  löslich  (B.  14,  585). 

Verhalten.  Die  Glyoxylsäure  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd  ge- 
gen ammoniakalische  Silberlösung  (S.  189),  Alkalidisulfit  (S.  190),  Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin  (B.  17,  577)  Thiophenol  und  Salzsäure  (B.  25,  342G). 
Durch  Oxydation  geht  sie  in  Oxalsäure  (s.  d.),  durch  Reduction  in  Gly- 
colsäure und  Traubensäure  C02H.CH(0H).CH(0H).C00H  über.  Beim 
Kochen  wird  sie  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure  umgewandelt  (B.  13,  1931). 
Es  verläuft  die  Reaction  extramolecular,  die  sich  bei  der  Umwandlung 
des  Glyoxals  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  Glycolsäure  intramolecular 
vollzieht:  _ COOH  , ^ ' COOH  , COOH 

CHO  2 CH.,OH  COOH 

Glyoxylsäure  Glycolsäure  Oxalsäure. 

Die  gleiche  Umsetzung  erfolgt  beim  Zusammenwirken  der  Glycolsäure  mit 
CNH  Säure  und  Salzsäure. 

In  den  durch  Condensation  von  Ameisenester  mit  Essigester  und 
Monoalkylessigester  erhaltenen  Säuren  wie  Forniylessipiäure  CHO.CH.>C02H, 
die  man  früher  für  /EAldehydosäuren  hielt,  hat  man  ungesättigte  ß-Oxy- 
säuren:  Oxymethylencarbonsäuren  erkannt  in  der  Formylessigsäure : die 
Oxyinethylenessigsä ure  H0.CH=CHC02H.  Diese  Oxymethylenfettsauren  wur- 
den mit  anderen  Oxyolefincarbonsäuren  bereits  im  Anschluss  an  die  Oxy- 
parafincarbon säuren  abgehandelt  S.  356. 


B.  Ungesättigte  Aldeliydosäuren. 

In  den  Einwirkungsproducten  von  Chlor  und  Brom  auf  Brenz- 
schleimsäure  (s.  d.)  der  Mucochlo  rsäure  dem  Halbaldehyd  derDiclilor- 
maleinsäure  CI  IO.CCUCC1.COJ  I,  Sch  mp.  125°  und  der  Mucobromsäure 
CHO.CBr=CBr.C02H,  Schmp.  120°  (Beil stein,  L.  Jackson  und  Hill) 
liegen  wahrscheinlich  Substitutionsproducte  der  bis  jetzt  nicht  bekannten 
Säure:  CH0.CH=CH.C02H  vor.  Uebrigens  ist  für  diese  Säuren  auch  fol- 

\ ( 1 C H \ 

gende  Constitutionsformel  vorgeschlagen  worden:  ^ ^ (A. 239, 177), 

nach  welcher  dieselben  als  y-Oxylactone  aufzufassen  wären  (vgl.  y-Keton- 

BrC.CHOCO.CH3 


carbonsäuren).  A c et  ylimicobronisiiure 


>0 


Schmp.  50 — 51°. 


BrC.CO 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aldchydosäuren. 


Der  merkwürdigste  stickstoffhaltige  Abkömmling  der  Gly- 
oxylsänre  ist  die  D i a z o ess  i g*s ä ur  e N2CH.CO2H.  Insofern  die  Di- 
azoessigsäure  zwei  doppelt  miteinander  verbundene  Stickstoffatome 
enthält,  kann  man  sie  mit  den  aromatischen  Diazoverbindungen 
(s.  Diazobenzol)  vergleichen.  Allein  während  bei  den  aromatischen 
Diazoverbindungen,  die  der  Diazogruppe  _N=N_  verbleibenden  Va- 
lenzen an  zwei  Atome  gebunden  sind,  haften  sie  in  der  Diazoessig- 


säure  an  einem  Kohlenstoffatom 


N 

11  ^CHCOoH. 


In  freiem  Zustande, 


aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  ausgeschieden,  erleidet  sie 
sogleich  Zersetzung;  in  ihren  Estern  und  Amiden  ist  sie  ziemlich 
beständig. 

Die  Ester  der  Diazosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  auf  die  HCl  Salze  der  Amidofettsäureester  (S.  350) 
(Curtius,  1883,  B.  1<>,  2230): 

HC1.(H2N)CH2.C02.C2H5  4-  Nü2K  = CH(N2).C02.C21I5  + KCl  + 2H20 

HCl-Glycocollester  Diazoessigsäureester. 

Sie  bilden  gelbe  Flüssigkeiten,  von  eigenthümlichem  Geruch,  die 
sehr  flüchtig  sind  und  mit  Wasserdampf  oder  unter  vermindertem  Druck 
unzersetzt  destillirt  werden  können.  In  Wasser  wenig  löslich,  mischen  sie 
sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Gleich  dem  Acetessigester  sind  sie  schwache 
Säuren,  indem  der  Wasserstoff  der  CIIN2  Gruppe  bei  der  Einwirkung  der 
Alkoholate  durch  Alkalimetalle  ersetzt  werden  kann.  Durch  wässerige 
Alkalien  werden  sie  allmählich  verseift  und  gelöst,  unter  Bildung  von 
Salzen  CHN2.C02Me,  die  durch  Säuren  sogleich  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  zersetzt  werden. 


DiazoosNigsäure-actliyloNtcr  CI  IN2.C02.C2H5,  Sch  mp.  — 24°,  Sdep.  143 
bis  144°  (120mm),  sp.  Gew.  1,073  bei  22°,  explodirt  heftig  durch  conc. 
Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Stoss  oder  Schlag.  Durch  conc.  Ammo- 
niak wird  er,  gleich  allen  Säureestern,  in  das  Amid,  D i a z 0 a c e t a m i d 
CHNo.CO.NIG  verwandelt,  das  bei  114°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Durch  Reduction  geht  der  Diazoessigester  in  NH3  und  Glycocoll 
über.  Als  Zwischenproduct  entsteht  die  nur  in  Form  ihrer  Salze  bestän- 
dige Hydraziessigsäure  ^.j|^CH.C02H,  die  durch  Säuren  in  Hydrazin 

und  Glgoxylsäure  zerfällt  (B.  27,  775). 

Die  Diazofettsäureverbindungen  sind  überaus  reactionsfähig,  indem 
sie  den  Stickstoff  abspalten,  an  dessen  Stelle  zwei  einwerthige  Atome 
oder  Radicale  treten. 

1)  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  entstehen  aus 
den  Diazofettsäureestern  die  Ester  der  Oxyfettsäiiren  (Glycolsäuren,  S.324): 
chn2.co2.c2h5  + H20  = CH2(0H).C02.C2H5  + n2 

Glycol  säureester, 

eine  Reaction,  die  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  der  Diazo- 
verbindungen dienen  kann. 
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2)  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Alkylglycolsäureester : 
CHN2.C02.C2H5  C2H5.OH  = CH2(0.C2HAC02.C2H5  -f-  n2 

Aethylglycolsäureester  ; 
zugleich  entsteht  hierbei  in  geringer  Menge  auch  Aldehyd. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  entstehen  Säurederivate 
der  Glycolsäureester : 

CHN2.C02.C2H5  + C0H3O.OH  = CH2(0.C2H30).C02.C2H5  + N2 
Essigsäure  Acetylglycolsäureester. 

4)  Die  Halogenwasserstoffsäuren  wirken  concentrirt  schon  in  der 
Kälte,  unter  Bildung  von  Halogenfettsäureestern : 

CHN2.C02.C2H5  + HCl  = CH2C1.C02.C2H5  + N2. 

5)  Mit  den  Halogenen  entstehen  sofort  Ester  von  D i halogen fett  - 

säuren : CHN2.CH2.C2H5  + J2'=  CHJ2.C02.C2H5  + N2 

Dijodessigsäureester. 

In  gleicher  Weise  entstellt  aus  Diazoacetamid  CHN2.CO.NH2  (s.  0.) 
Dijodacetamid  CHJ2.CO.NH2.  Die  Reaction  kann  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Diazofettkürper  durch  Titriren  mit  Jod  dienen  (B.  18,  1285). 

6)  Mit  Anilin  bilden  die  Diazofettsäureester  Anilido fett säureester, 
wie  C6H5.NH.CH2.C02R. 

7)  Durch  Reduction  (mit  Zinkstaub  und  Eisessig)  werden  sie  in 
Amidosäuren  zurückverwandelt;  als  Zwischenproducte  entstehen  zunächst 
die  wenig  beständigen  Hydrazinfettsäureester  (B.  17,  957). 

8)  Mit  Aldehyden  reagiren  die  Diazofettsäureester  unter  Bildung 
von  Ketonsäureestern,  wie  Benzoylessigsäureester  CgH5.CO.CHo.CO9.C3H5 
(B.  18,  2379). 

9)  Mit  Benzol  vereinigt  sich  Diazoessigester  zu  einem  merkwürdigen, 
mit  dem  Phenylessigester  CgHyCHoCO^oHs  isomeren  Körper  (B.  18,  2377), 

/CH\ 

CH  I CU 

dem  wahrscheinlich  folgende  Constitutionsformel  zukommt:  11  ucx  11  wo- 

0 CH  1 VH 

nchx 


bei  X die  Gruppe  C02C2H;-,  bedeutet. 

10)  Mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren:  Acrylsäure,  Zimmtsäure, 
Fumarsäure,  bilden  die  Diazoessigester  gut  krystallisirende  Additionspro- 
ducte  (B.  2(»,  R.  281) : 

RO9C.CH  CH0-N=N 

- gHs  + N^H.CO,H  = KOsC-cHl0H.COäK 

Acrylsäureester  Diazoessigester  Acrylsäure-Diazoessigsäureester. 
welche  beim  Erhitzen  den  Stickstoff  quantitativ  abspalten  und  Trimethy- 
lendicarbonsäureester  bilden : 

€H-ch.co.,k 


R02C.CH  / 


' 2XN2:CH.C02R 


ro2cch  / 

Trimethvlendicarbonsäureester. 


Von  den  Diazoessigsäureestern  aus  ist  Curtius  zudem  Dia- 
mid  oder  Hydrazin  NH2_NH2  (B.  27,  775)  und  von  diesem  zu  der 
S t i c k s t o f f w assersto  ff  säure  N3H  gelangt  (Anorg.  Ch.  7 . Aufl.  S.143). 

Dtts  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Diamids  bildete  das  Poly- 
merisationsproduct  der  Diazoessigsäure,  die  sog.  Triazoessigsäiire,  1 riazo- 

N2_CHC02H 

trimethylen-tricarbonsdure  COolI.CH^  )N2  , deren  Natriumsalz 

n2_chco2h 


3G2 


Ketonsäuren. 


durch  Einwirkung  von  concentrirter  Natronlauge  auf  Diazoessigester  ent- 
steht und  mit  3H20  in  orangegelben  glänzenden  Tafeln  krystallisirt,  die- 
rasch  erhitzt  bei  152°  schmelzen  (11.  22.  K.  133,  136);  sie  ist  in  kaltem 
\\  asser,  Aetlier  und  Benzol  fast  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Ihr  Natriumsalz  ist  schwer  löslich. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Mineralsäuren  zerfällt  die  Triazo- 
essigsäure  in  Oxalsäure  und  Hydrazin: 

C3H3N6(C02H)3  + 6H20  = 3C2H204  + 3N2H4. 

Oxime.  Oximidoessigsäure  HO.N=CHCG2H,  Sch  mp.  137 — 138°  (B.  25,. 
714).  Oximidoacetonitrilacetat  CH3CO.ON=CH.CN,  Schmp.  46°  (B.  25,  912). 
jtf-Oxiniidopropionsäure  H0.N=CH.CH2.C02H,  schmilzt  bei  117 — 118°  unter 
Aufschäumen.  Sie  entsteht  aus  Cumalinsäure  mit  Hydroxylamin  (A.  264, 
286;  B.  25,  1904)  und  ist  das  Oxim  des  Halbaldehyds  der  Malonsäure, 
der  nicht  bekannt  ist,  sondern  sich  in  Üxymethvlenessigsänre  (S.  356) 
umlagert. 

Hydrazone.  IMicnylhydrazoiiglyoxylsäure  CgHgN HN=CHC02H  schmilzt 

N N1I 

bei  137°  unt.  Zers.  (A.  22<S,  353).  Pyrazolon  ••  • , Sdep.  77°,  ist 

Oxi.üxloi.  U 

das  Lactazam  (S.  357),  welches  sich  von  dem  nicht  existenzfähigen  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure  ableitet.  Es  entsteht  aus  der  Pyrazolon-3-carbon- 
säure  (vgl.  Oxalessigsäure). 


9.  Ketonsäuren. 

Die  Ketonsäuren  enthalten  ausser  der  säurebildenden  Carb- 
oxylgruppe  C02H  noch  die  Ketongruppe  CO,  und  zeigen  daher 
sowohl  den  Charakter  von  Säuren  als  auch  von  Ketonen.  Man 
unterscheidet  unter  den  Ketonsäuren,  entsprechend  der  Bezeiclmungs- 
weise  der  monosubstituirten  Fettsäuren  (S.  268),  und  der  verschiede- 
nen Diketone  (S.  315),  die  Gruppen  der  a-,  ß-  und  y-Keton säur en:. 

CH3C0C02H  ch3coch2co2h  ch3co.ch2ch2co2h 


Brenztrau bensänre 
a-Ketonsäure 


Acetessigsäure 

/y-Ketonsäure 


Laevulinsäure 
/-Keton  säure. 


Die  «-  und  y-Ketonsäuren  sind  auch  im  freien  Zustande  ziem- 
lich beständig,  während  die  /i-Ketonsäuren  nur  als  Ester  beständig* 
sind  und  bei  ihrer  Abscheidung  leicht  Zersetzung  erleiden. 

Nomenclatur.  Die  Benennungen  der  Ketonsäuren  leitet  man 
gewöhnlich  von  den  Fettsäuren  ab,  als  deren  Säureradical-Substitutions- 
producte  die  Ketonsäuren  angesehen  werden  können.  Man  setzt  den  Na- 
men des  Säureradicals  vor  den  der  Säure : ß a 

ch3co.co2h  ch3coch2co2h  ch3co.ch2ch2co2h 

Acetylameisensäure  Acetyl-  od.  Acetessigsre  /?-Acetylpropionsäure. 

Oder  man  bezeichnet  sie  als  K et  o Substitution, sproducte  (8.207)  der  Fett- 
säuren', oder  als  O x o fettsäuren  (S.  207): 

ch3coco2h  ch3coch2co2h  ch3co.cit2ch2co2h 

«-Ketopropionsäure,  /?-Ketobuttersäure,  y-Kctovaleriansänre, 

a-( Jxopropionsäure  /t-Oxobuttersäurc  /-Oxovaleriansäure. 


Die  „Genfer  Namen“  werden  durch  Anldbigung  des  Wortes  Säure 
an  den  Namen  der  Ketone  gebildet,  als  deren  Oxydationsproducte  die 
Ketonsäuren  angesehen  werden  können: 
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cii3coco2h  ch3co.ch2co2h  ch3coch2ch2co2h 

[Propanonsäure]  [2-Butanonsäure]  [3-Pentanonsäurej. 

Bildungs  weisen.  Die  beständigeren  a-,  7-  und  5-Iveton- 
carbonsäuren  können  durch  Oxydation  der  ihnen  entsprechenden 
secundären  Alkoholsäuren  erhalten  werden.  Andere  Bildungswei- 
sen werden  bei  den  einzelnen  Klassen  der  Ketonsäuren  abgehandelt. 

Umwandlungen.  Die  Ketonnatur  der  Ketoncarbonsäuren 
kommt  bei  zahlreichen  Reactionen  zur  Geltung,  in  denen  sie  das 
Verhalten  von  Ketonen  (S.  208)  zeigen,  z.  B.  werden  sie  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  secundäre  Alkoholsäuren  verwandelt.  Sie 
reagiren  ähnlich  wie  die  Ketone  mit  Alkalidisulfiten,  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin. 


A.  Parafliiiketoncarbonsäuren. 

1)  a-Ketonsäuren  R.C0.C02H. 

I11  den  a-Ketonsäuren  ist  die  Ketongruppe  CO  direct  mit  der 
säurebildenden  Carboxylgruppe  C02H  verbunden.  Sie  können  als 
Verbindungen  der  Säureradicale  mit  Carboxyl  aufgefasst  werden, 
oder  als  Derivate  der  Ameisensäure  HCO.OH,  in  welcher  das  an 
Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatom  durch  Säureradicale  ver- 
treten ist.  Dieser  Auffassung  entspricht  auch  ihre  allgemeine  kern- 
synthetische  Bildungsmethode  aus  den  Cyaniden  der  Säureradicale 
(S.  364),  welche  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  in  die  ent- 
sprechenden Ketonsäuren  übergeführt  werden  können: 

CH3.CO.CN  + 2H20  + HCl  = CH3.C0.C02H  + NH4C1. 

1)  Brenztraubensäure,  Aeetylameisensäure,  [Propanonsäure] 
CH3C0.C02H,  Schmp.  +3°,  Sdep.  61°  (12  mm),  entsteht  1)  bei  der 
Destillation  von  Traubensäure,  Weinsäure  (Berzelius  1835)  und 
Glycerinsäure.  Man  stellt  sie  durch  Destillation  von  Weinsäure 
für  sich  (A.  172,  142)  oder  mit  Kaliumbisulfat  (B.  14.  321)  dar.  Man 
kann  sich  vorstellen,  dass  dabei  zunächst  unbeständige  a-Oxyacrvl- 
säure  entsteht,  die  sich  sofort  in  Brenztraubensäure  umlagert: 
CHOH.COOH  -cor-H.o  C(0H).C02Ii  _ C0C02H 

CHOH.COOH  * CH*  CH ;i 

Weinsäure’  liypoth.  a-Oxyacrylsäure  Brenztraubensäure. 

Sie  bildet  sich  ferner  2)  aus  a-Dichlorprojrioiisäure  (S.  271) 
beim  Erhitzen  mit  Wasser;  3)  aus  a-Oxyprnpionsäure  oder  gewöhn- 
licher Milchsäure  durch  Oxydation  mit  Mn04K ; 4)  durch  Spaltung' 
von  Oxalessigester  C02C2H5.CO.CH2.CO2C2H,-)  (s.  d.),  o)  aus  Aceti/I- 
cyanid  mittelst  concentrirter  Salzsäure  (S.  364). 

Die  Brenztraubeifsäure  bildet  eine  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Essigsäure  riecht  und 


364 


Ketonsäuren. 


bei  165 — 170°  unter  geringer  Zersetzung  in  C02  und  Brenzwein- 
säure (s.  d.)  2C3H403  = C5H804  -f  C02  siedet.  Leichter  findet  diese 
Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  statt.  Unter 
vermindertem  Druck  ist  sie  unzersetzt  flüchtig.  Aethylester, 
Sdep.  144°  (B.  2«,  R.  769,  775). 

Umwandlungen.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  un- 
ter Spiegelbildung,  wobei  sie  in  C02  und  Essigsäure  zerfällt.  Aehnlich 
wird  sie  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150 0 in  C02 
und  Aldehyd  CI13.C01I  gespalten.  Auf  einer  solchen  Abspaltung  von  Al- 
dehyd beruht  die  Fähigkeit  der  Brenztraubensäure  zu  verschiedenen  Con- 
densationsreactionen,  z.  Ih  bildet  sie  mit  Essigsäureanhydrid  Crotonsäure 
(S.  273,  277).  Auch  vereinigt  sie  sich  mit  Dimethylanilin  und  Phenolen  bei 
Gegenwart  von  ZnCl2  (B.  18,  987 ; 19,  1089).  Mit  Benzolkohlenwasser- 
stoffen condensirt  sich  die  Brenztraubensäure  bei  Anwesenheit  von  S04H2 
ohne  Spaltung  (B.  14,  1595;  16,  2071). 

Mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  die  Brenz- 
traubensäure, ähnlich  den  Ketonen  zu  krystallinischen  Verbindungen. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zn  und  Salzsäure  oder  HJ  Säure)  wird  sie 
in  gew.  a -Milchsäure  CH3.CH(0H).C021I  und  in  Dimethyltraubensäure 
übergeführt. 

Ueber  ihr  Verhalten  zu  NH3,  NH2OH,  C6H5NH.NH2  Phenylhydra- 
zin vgl.  „Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  «-Ketonsäuren“.  Mit  CNH 
verbindet  sich  die  Brenztraubensäure  zu  dem  Halbnitril  der  a-Oxyisobem- 
steinsäure. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Uebergang  von  Brenztraubensäure 
beim  Kochen  mit  Barythydratlösung  in  Uvitinsiiure  C6H3[l,2,5](CH3)(COoH)2 

co2hc=cch3  " 

<s.  d.)  und  Uvinsäure  oder  Pyrotritar säure  (s.  d.)  ) O 

CH=CCH3 

Halogeiisubstituirte  Brenztraubensäuren : 

Triciilorbrcn/.trimbensiiiire,  lsotrichlor glycerinsäure  CCl3.COCOÖH 
-(- H20  = CCl3C(OH)2C02H,  Sclimp.  102°,  entsteht  1)  aus  Gallussäure  und 
Salicylsäure  mit  ClOgK  und  HCl;  2)  aus  Chlorfumarsäure  mit  Chlorwasser 
(B.  26,  656);  3)  aus  Trichloracetvlcyanid. 

Beim  Erhitzen  mit  Br  und  Wasser  auf  100°  liefert  die  Brenztrau- 
bensäure : IHbroinbren/.traiibensäure  C Br2lIC(OH)2C02H  + H20,  Sclimp.  89° 
wasserfrei.  Tribronibronztraiibensäure  CBi*3C(0H)2C02H  -\-  H20,  Sclimp.  90" 
wasserfrei,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  NH3  in  CHBr3  und 
< fxalsäure. 

Homologe  der  Brenztraubensäure : 

2)  Propionylanieiscnsäure  CH3CH2CO.C02H,  Sdep.  i4 — 78"  (25  mm). 

3)  Butyrylanicfscnsäure  CH3CH2CH2CÜ.C02H,  Sdep.  11;)"  (82 — 84  mm). 

4)  Trimetbylbrenztraiibensiiure  (CH3)3C.C0.C02H,  Sclimp.  90",  Sdep.  185", 
entsteht  aus  Pinakolin  durch  Oxydation  mit  Mn<)4K  (11.  23,  R.  21). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  «Kctonsäuren. 

1)  Carbonsäurecj  anide,  «-Ketonsäurenitrile. 

Die  Säurecyanide  oder  Verbindungen%der  Säureradicale  mit  der 
Cyangrnjipe  CN,  die  «-Ketonsäurenitrile  entstehen  durch  Erhitzen 
der  Chloride  oder  Bromide  der  Säureradicale  mit  Silbercyanid: 
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C2H30C1  + CNAg  = CgTTgO.CN  + AgCl. 

Ferner  können  sie  aus  den  Aldoximen  der  a-Aldehydketone  durch 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel,  wie  Essigsäureanhydrid,  erhalten 
werden  (S.  320;  B.  20,  2196): 

CH3.CÖ.CH:NOH  = CHg.CO.CN  + H20. 

Die  Säurecyanide  sind  wenig  beständig  und  werden  im  Gegensatz 
zu  den  Alkylcyaniden  oder  Fettsäurenitrilen  durch  Alkalien,  wie  auch  durch 
Wasser,  leicht  in  Fettsäure  und  Blausäure  gespalten: 

CHg.CO.CN  4 H20  = CHg.CO.OH  4 CNII. 

Durch  conc.  Salzsäure  dagegen  erleiden  sie  eine  ähnliche  Umwand- 
lung wie  die  Alkylcyanide  (S.  261),  indem  sie  unter  Wasseraufnahme  in 
a-Ketonsäureamide  und  diese  in  a-Ketonsäuren  übergehen  (Claisen): 

CHoCOCN  — ^ CHoCOCONHo  H~2°  ■->  CHoCOOH  + NH.Cl 

ö £ HC1  ö 4 

Acetylcyanid  ClIg.COCN,  Sdep.  93°,  wandelt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  oder  von  Natrium  in  eine  polymere 
krystallinisclie  Verbindung  (C2H3O.CN)2,  Diacetylcy a n i d um,  welche 
bei  69°  schmilzt  und  bei  208°  siedet;  letzteres  wird  auch  durch  Einwir- 
kung von  Cyankalium  auf  Essigsäureanhydrid  gebildet  (B.  18,  256). 

Propionylcyanid  CH3.CH2.CO.CN,  Sdep.  108 — 110°.  Dipropionyl- 
cyanid  (C3H-O.CN)2,  Schmp.  59°,  Sdep.  200 — 210°  (B.  18,  lief.  140). 
Butyrylcyani«!  CgH^.CÖ.CN  siedet  bei  133  — 137*4  Isobutyrylcyanid  CgH-.CO. 
CN  bei  118—120°;  sie  polymerisiren  sich  leicht  zu  Dicyaniden. 

2)  Clilorisonitrosoaceton  CH3COC(NOH)Cl,  Schmp.  105°,  entsteht  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aceton:  CHg.CO.C 
(=NOH)ONO  oder  CH3.C0.C(=N0H)N02  mit  Salzsäure  (A.  277,  318). 

3)  Imidobrenztraubensiiure  CH3C(NII)C02H,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Brenztraubensäure  und  durch  deren  Zersetzung 
eine  Picolindicarbonsäure  die  Uvitoninsäure  (s.  d.);  bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  eine  Chinolincarbonsäure  die  Aniluvitoninsäure  (s.  d.). 

4)  a-0 ximidofettsäuren  oder  Oxime  der  a-K etonsäuren  ent- 
stehen 1)  durch  Einwirkung  von  NH2OH  auf  a-Ketonsäuren  und  2)  aus 
Monoalkylacetessigestern  (13.  15,  1527)  mit  salpetriger  Säure,  wodurch 
die  Acetylgruppe  verdrängt  wird  (B.  11,  693).  Durch  Essigsäureanhydrid 
werden  die  Oximidocarbonsäuren  in  Säurenitrile  übergeführt  unter  Ab- 
spaltung von  C02. 

a-Oxiinidopropionsäure  CHgC=N(OH).C02H,  zersetzt  sich  bei  1 1 1 (l. 
a-Oxinildopropionsiiureaetliylester  CHgC=N(0H)C02C2Hg,  Schmp.  94 ",  Sdep. 
238°.  a-Oxiinidobuttersiiure  CH8CH2C=(N0H)C02H  und  andere  a-Oximido- 
säuren  sind  bekannt.  Die  a-Oximido-dibrombrenztraubensäure  ist 
in  zwei  Modificationen  erhalten  worden  (B.  25.  904). 


NH 

5) Hydrazlpropioiisiiureftetliylester  • ^iC(CH3)C02C2H5,  Schmp.  115—117° 

NH 

(J.  pr.  Ch.  [2],  44,  554)  aus  Brenztraubensäure  und  Hydrazin.  Der  Methyl- 
ester geht  mit.  HgO  in  a-Diazopropionsäuremethylester  über. 

N 

6)  a-Diazoproplon8äureester  II  /C(CH3)C02C2Hr(,  ein  gelbes  Oel,  ans 

N 


Alaninaethylesterchlorhydrat. 

7)  Plienylhydrazon-brenztraubensiinre : CHgC (N =N HC^Hj) C O 21 1 , schmilzt 
gegen  192°  unter  Zersetzung,  entsteht  nicht  nur  durch  Einwirkung  von 
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Phenylhydrazin  auf  Brenztraubensäure  (B.  21,  984),  sondern  auch  durch  Ver- 
seifen des  Einwirkungsproductes  von  Diazobenzolclilorid  auf  Methylacetessig- 
ester  (B.  20,  2942,  3398;  21,  15;  A.  278,  285). 

8)  n-Amidot hiomilchsiiiiro  CH3C(SH)(NH2).C02H,  s.  S.  342. 


ß-Ketonsäuren. 


Die  /Uvetonsäuren,  in  denen  das  Ketonsauerstoffatoin  mit 
dem  zweiten  C Atom,  von  der  Carboxylgruppe  an  gerechnet,  ver- 
bunden ist  (s.  S.  362),  sind  im  freien  Zustande  und  in  ihren  Salzen 
sehr  unbeständig,  indem  sie  beim  Erwärmen  sogleich  in  C02  und 
Ketone  zerfallen.  Dagegen  sind  ihre  Ester  beständig-  und  können 
unzersetzt  destillirt  werden.  Sie  bilden  das  Ausgangsrnaterial  zu 
verschiedenartigen  ßeactionen  und  sind  für  die  Entwicklung  der 
Kernsynthese  (S.  78)  organischer  Verbindungen  von  besonderer  Be- 
deutung geworden.  Man  kann  die  ß-,  y-,  d-Ketoncarbonsäuren  auch 
als  Ketone  auffassen,  in  welchen  ein  Wasserstoffatom  durch  Car- 
boxyl  vertreten  ist.  Bei  den  /S’-Ketoncarbonsäuren,  die  leicht  C02 
abspalten,  stehen  CO  Gruppe  und  C02H  Gruppe  an  demselben  Ivoli- 
lenstoffütom  (vgl.  Malonsäure). 

Acctessigsäu re,  Acetylessig  säure,  Acetonmonocarbonsäure , ß-Ke- 
to-butter säure  [3- Butcmons äure]  CH3C0CH2C02FI,  entsteht  aus  ihren 
Estern  durch  Verseifen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte, 
Ausscheiden  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (B.  15, 
1871 ; 16,  830).  Ueber  Schwefelsäure  eingedunstet,  bildet  sie  eine 
dicke,  stark  saure,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Beim  Er- 
wärmen spaltet  sie  sich  in  C02  und  Aceton: 

CH3.C0.CH2.C02H  = CH3.CO.CH3  + C02. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  sogleich  in  C02  und  Isonitroso- 
aceton  (S.  319)  zersetzt.  Auch  ihre  Salze  sind  wenig  beständig,  können 
kaum  rein  abgeschieden  werden  und  erleiden  die  gleichen  Zersetzungen ; 
durch  Eisenchlorid  werden  sie,  wie  auch  die  Ester,  violett  roth  gefärbt. 
Das  Xa-  oder  Ca-Salz  findet  sich  zuweilen  im  Harn  (B.  16,  2314). 

Die  beständigen  Ester  der  Acotylessigsäure  CH3.C0.CH2.C02R 
entstehen  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Essig- 
säureester,  wobei  zunächst  ihre  Natriumverbindungen  gebildet  wer- 
den (s.  u.).  Aus  diesen  Natriumverbindungen  werden  dann  durch 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  die  freien  Ester  abgeschieden  und  durch 


Destillation  gereinigt 


Die  Acetessigsäureester  sind  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssig- 
keiten, von  ätherischem  Geruch,  die  unzersetzt  destilliren. 

Die  Ester  der  Acetessigsäure  besitzen  eigenthümlicher  Weise 
einen  säureartigen  Charakter;  sie  lösen  sich  in  Aetzalkalien  und 
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bilden  salzartige  Verbindungen,  in  denen  ein  H Atom  durch  Metalle 
ersetzt  ist. 

Constitution.  Verschiedene  Reaetionen  des  Acetessigesters  er- 
klären  sich  einfacher,  wenn  man  ihn  oder  wenigstens  seine  Natriumver- 
bindung  als  ß-i  )xyerotonsäureester  CH3.C((J H )=CH.C 02C2H5  beziehungsweise 
CH3C(0Na)=CHC02C2H5  auffasst  (S.,,356).  Allein  man  hat  in  den  sog.  Oxy- 
methylenderivaten  (S.  312)  Verbindungen  kennen  gelernt,  welche  die  durch 
die  /i-Oxycrotonsäureesterformel  dargestellte  Atomanordnung  _C(OH)=CH_ 
enthalten  und  sich  überzeugt,  dass  deren  Verhalten  völlig  von  dem  des 
Acetessigesters  abweiclit.  Man  hat  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Aethers,  seine  Refraction  (8.  58)  und  seine  Molecularrotation  (8.  63)  be- 
stimmt und  gefunden,  dass  dieselben  nur  mit  der  Ketonformel  CH3CO. 
CH2C02C2H5  vereinbar  sind.  Dagegen  ist  die  Frage,  ob  nicht  vielleicht 
dem  Natriumsalz  des  Acetessigesters  die  Formel  CH3.C(0Na)=CHC02C2H5, 
statt  der  Formel  CH3.C0.CHNa.C02C2H5  zukommt,  zur  Zeit  noch  als  eine 
offene  zu  behandeln  (vgl.  Claisen,  A.  277,  162). 

Geschichte.  1863  untersuchte  Geutlier  die  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Essigester.  Unabhängig  vonGeuther  beschäftigten  sich  fast 
gleichzeitig  Frankland  und  Duppa  im  Anschluss  an  ihre  Arbeiten  über 
die  Einwirkung  von  Zink-  und  Alkyljodiden  auf  Oxaläther  (S.  325)  mit 
der  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  auf  Essigester.  Um  die 
Aufklärung  der  hierbei  vor  sich  gehenden  Reaetionen  machte  sich  J.  Wis- 
licenus  besonders  verdient,  s.  A.  (1877)  186,  161. 

Bei  der  Unbeständigkeit  der  /FKetoncarbonsäuren  bedient  man 
sich  zum  Studium  der  Umsetzungen  stets  ihrer  beständigen  Ester, 
die  man  nach  folgenden  Reaetionen  bereiten  kann: 

Bildungsweisen  der  Acetessigester  und  ihrer  Homologen. 

1)  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  Essig- 
ester. Ebenso  wie  auf  Essigester  wirkt  Natrium  oder  Natriumalko- 
holat  auf  Propionsäureester  unter  Bildung  von  a-Propionylpvopion- 
säureester  CH3CH2.C0.CH(CH3).C02C2H5. 

Dagegen  werden  aus  Normal-lmttersäureester,  aus  Isobuttersäure- 
ester und  aus  Isovaleriansäureester  durch  Einwirkung  von  Natrium  nicht 
die  analogen  Verbindungen,  sondern  Oxyalkylderivate  höherer  Fettsäuren 
gebildet  (15.  22,  R.  22).' 

Die  Bildung  von  Acetessigester  aus» Essigester  führt  man 
zurück  auf  eine  durch  Natriumaethvlat  bewirkte  Abspaltung  von 
Alkohol  aus  zwei  Molecülen  Essigester.  Nach  Claisen  geht  der 
Abspaltung  von  Alkohol  die  Addition  von  Natriumaethvlat  an  ein 
Molecül  Essigester  voraus.  Es  entsteht  zunächst  ein  Abkömmling 
der  Orthoessigsäure  (S.  220,  252) : 

Op  pr  /OC2H5 

CH3C^o  - 5 + C,H5ONa  = CH3C_OC2H5 

^ONa 

der  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  Essigester  umsetzt  zu  Natrium- 
Acetessigester  und  Alkohol : 
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/OC„H5 

CH3C_OC2H5  + CH3COOC2H5  = CH3C(0Na)=CHC02C2H5  + 2G>H5OH. 
'ONa 


Die  zunächst  entstehende  Verbindung  CH3C(0Na):CHC02C2H.- 
lagert  sich  alsdann  vielleicht  sofort  um  in  die  Ketoform : CH3CO 
CHNaC02C2H5. 

2)  Umsetzung  der  Natriumverbindungen  der  Acetessigester 
und  der  Monalkylacetessigester  mit  Halogenalkylen,  besonders  Jod- 
und  Bromalkvien. 

a)  In  dem  Acetessigester  ist  nur  ein  Wasserstoffatom  der 
CH2  Gruppe  durch  Natrium  ersetzbar,  b)  Durch  doppelten  Austausch 
kann  man  an  Stelle  dieses  Natriumatoms  bei  der  Einwirkung  von 
Jod-  oder  Bromalkylen  eine  Alkylgruppe  einführen,  c)  In  den 
Monalkylacetessigestern  ist  das  zweite  noch  vorhandene  Wasserstoff- 
atom der  Methylengruppe  der  Acetessigester  nunmehr  ebenfalls 
durch  Natrium  ersetzbar  geworden.  Es  entstehen  die  Natriumver- 
bindungen der  Monalkylacetessigester,  die  d)  von  neuem  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Jod-  oder  Bromalkylen  ihr  Natriumatom  gegen 
Alkoholradicale  austauschen,  wodurch  Dialkylacetessigster  mit  glei- 
chen oder  ungleichen  Alkoholradicalen  gebildet  werden.  Die  nach- 
folgenden Schemata  veranschaulichen  die  besprochenen  Reactionen, 
durch  welche  man  zu  zahlreichen  /?-Ketoncarbonsäureestern  ge- 


langt ist: 

(C02C2H,-).CH2 

a)  I . + Na  od.  C2IT.-ONa 

CH3.CO  “ 

(C02C2H5)CHNa 

b)  i + JCHo 

CHgCO 

*) 

c)  (C0^H^CnH  + Na  od.  CaHgONa  = 

CH3CO 

d)  ( ¥ 2 ■‘^•"Na  + JCH3 

CHgCO 


( C02C2H5) . C HNa 

1 l + H od.  CoH.OH 
CHg.CO 

(C02C2H5)CHCH3 

1 -f-  NaJ 

CHgCO 

(C02C2H5).C^Na“_|_  H oä 
CH3CO 

(C02C2H,)(y™3 

CH3C0 


3)  Eine  allgemeine  Methode  zur  Synthese  von  höheren  /?-Keton- 
säureestern  besteht  in  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Fettsäure- 
chloride, wobei  zunächst  Ketonsäurechloride  gebildet  werden: 


/CH3 


2C2H5.C0.C1  - C2H5.CO.CH^“3i_|_  HC1. 


Diese  Chloride  geben  mit  Wasser  durch  Abspaltung  von  C02  Ketone 
(S.  207);  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  aber  werden  Ketonsäure- 
ester gebildet  (Hamonet,  B.  22,  K.  766).  Nach  dieser  Methode  kann 
man  auch  aus  den  höheren  Fettsäurechloriden,  wie  Butyrylchlorid,  Oenanthyl- 
chlorid : /bKetoncarbonsäureester  bereiten: 
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C9Hn.CO.CH 


CH- 


3 


"'COCl 


+ 


C2H5.OH  = C2Hä.CO.CH^Ha 


HCl 


e s t e r 


Darstellung 


a-Propionylpropionsäureester. 
des  Acetessigesters  und  der  Alkylacetessig- 
Man  löst  in  reinem  Essigsäureaethylester  (2000  Th.)  allmählich 
metallisches  Natrium  (60  Th.)  auf  und  destillirt  den  überschüssigen  Essig'- 
ester  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Gemenge  von  Na- 
triumacetessigester  mit  Natriumaethylat.  Die  noch  flüssige  Masse  versetzt 
man  mit  50  pctiger  Essigsäure  in  geringem  Ueberscliuss,  wobei  sich  über 
der  wässerigen  Lösung  der  Ester  als  ein  Oel  abscheidet,  das  abgetrennt, 
mit  CaCl2  entwässert  und  fraetionirt  wird  (A.  186,  214;  213,137).  Die  Dar- 


stellung der  trockenen  Natriumverbindung  des  Acetessigesters  s 

Alkylacetessigester  nach 
Natrium  Verbindungen  zu  bereiten. 


A.  201, 143. 


Bildungsweise  2 ist 


fügt 


Zur  Darstellung  der 

es  nicht  nöthig,  die  reinen  Natriumverbindungen  zu  bereiten.  Man 
zu  dem  Acetessigester  die  im  lOfachen  Volum  absoluten  Alkohols  gelöste, 
aequivalente  Natriummenge  und  dann  das  Alkyljodid  und  erwärmt.  Will 
man  noch  ein  zweites  Alkyl  einführen,  so  lässt  man  abermals  die  aequi- 
valente Natriumalkoholatmenge  und  das  Alkyljodid  einwirken  (A.  186,  220; 
192.  153).  Zuweilen  eignet  sich  zu  solchen  Synthesen  an  Stelle  des  Na- 
triumaethylates  die  Anwendung  von  festem  Aetznatron  (A.  250,  123). 

Oder  man  lässt  auf  den  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel,  wie 
Aether,  Benzol,  Toluol,  Xylol,  gelösten  Acetessigester  Natrium  einwirken, 
das  man,  um  es  in  feiner  Vertlieilung 
und  mit  metallisch  völlig  blanker  Ober- 
fläche zur  Reaction  zu  bringen,  mittelst 
einer  Natriumpresse  (s.  Fig.  10)  in  die 
als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel 
verwendete  Flüssigkeit  einpresst.  Da- 
bei ist  es  von  der  grösseren  oder  ge- 
ringeren Festigkeit,  mit  der  das  zu  er- 
setzende Halogenatom  gebunden  ist, 
abhängig,  welches  indifferente  Lösungs- 
mittel man  zu  wählen  hat.  Bei  man- 
chen derartigen  Umsetzungen  hat  es 
sich  als  nöthig  erwiesen,  tagelang  bei 
dem  Siedepunkt  des  indifferenten  Lö- 
sungsmittels die  Natriumverbindung 
des  betreffenden  jö-Ketonsäureesters 
auf  das  Halogensubstitutionsproduct 

einwirken  zu  lassen  (vgl.  z.  B.  A.  259, 

181). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Acetonitril  in  ätherischer  Lösung 
polvmerisirt  sich  dasselbe  zu  Iinhlo- 
iicetessigsiiurenltril  C 1 I3CXN  H)C1  UCN, 

Schmp.  52°  (S.  264),  das  mit  Salzsäure 

in  das  (,'yanaceton  CH3COCH9CN,  Sdep.  . 

120—125°,  übergeht.  Cyanaceton  entsteht  auch  aus  Chloraceton  mit  Cyan- 
kalium  lind  ist  das  Nitril  der  Acetessigsäure  (B.  25,  267.))  (S.  >>-  )• 


Umwandlungen  der  0-Keton.säureester:  la)  Wie  der 

ßtessig'säureaethvlester  (S.  366),  so  zerfallen  die  mono-  und  di- 

24 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 


370 


Ketonsäuren. 


alkvlirten  Acetessigester  mit  verdünnten  wässerigen  oder  alkohol. 
Alkalien  oder  mit  Barytwasser,  unter  Bildung’  von  Ketonen  ( Keton- 
spaltung)i;  es  entstehen  Mono-  und  Dialkylaeetone : 


ch3chgo2c.>h5 


-f  2KOH 


ch3ch2 
coch3 

2KOH  = (CH^CH  ' 


COCHg 

(CH3)2C  co2c2h£ 

COCII3  ' COCHg 

lb)  Zugleich  findet  noch  eine  andere  Spaltung  statt,  bei  wel- 


f co3k2  + c2h5oh 
co3k2 


c2h5oh. 


eher  neben  Essigsäure:  Mono-  und  Dialkylessigsäuren  (S.  236)  ge- 


bildet werden  {Säurespaltung) : 


C1T3.CHC02C2H5 

CÖCH3 

(CH8)2C.C02C2H5 

COCHo 


2KOH 


CH3CH2C02K 


ch3co2k 


+ C2H5OH 


ni.,VIT  (CHh)2CHC0.2K  , ^ 

2K0IU  täCH^K  + CÄ°H- 


Beide  Spaltungsreactionen  verlaufen  meistens  gleichzeitig;  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Kalilauge  oder  von  Barytwasser  überwiegt  die 
Ketonspaltung,  während  durch  sehr  eoncentrirte  alkohol.  Kalilösung  vor- 
wiegend die  Säurespaltung  bewirkt  wird  (J.  Wisl  icenus,  A.  11M),  276). 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (1  Th.  Säure  mit  2 Th. 
Wasser)  findet  unter  Entwicklung  von  C02  fast  ausschliesslich  die  Keton- 
spaltung statt.  Auf  dieser  Spaltbarkeit  der  Mono-  und  Dialkylacetessig- 
ester  beruht  die  Verwendung  derselben  zur  Gewinnung  von  Mono-  und 
Dialkylacetonen  (S.  207),  sowie  Mono-  und  Dialkylessigsäuren. 

2)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  werden 
die  Acetessigester,  unter  gleichzeitiger  Verseifung’,  in  die  entspre- 
chenden /?-Oxvsäuren  übergeführt  (S.  323): 

CH3.C0CH2,C02.C2H5  + 211  + H20  = CH3.CH(0H).CH2.C02H  + C2H5.OH. 


3)  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Acetessigester  ent- 


stehen halogensubstituirte  Acetessigester  (S.  372). 

4)  Durch  PCI5  wird  der  Sauerstoff  der  ß-CO  Gruppe  durch  2C1  er- 
setzt; es  entsteht  das  Chlorid  C113CC12CH2C0C1,  das  leicht  Salzsäure  ab- 
spaltet und  zwei  Chlorcrotonsäuren  giebt  (S.  279). 

5)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin  und  Phenyl- 
hydrazin auf  Acetessigester  entstehen  /?-Amido-,  /?-Anilido-,  /Mlydrazido- 
und  /?-Phenylliydrazidocrotonsäure  (S.  357),  Substanzen,  die  sich  leicht  zu 
condensiren  vermögen. 

6)  Mit  Hydroxylamin  bilden  alle  Acetessigester  Ester  der  entspre- 
chenden /Msonitrosofettsäuren,  die  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Anhydride  übergehen  (S.  320):  ß Oximidobuttor- 

N ( ) 

säureanhydrid,  Methisoxazolon  ••  • , Schmp.169 — 170°  (B.  24,  497). 

( flov.l  11  .>1  1 1 

7)  Mit  salpetriger  Säure  geben  die  nicht  alkvlirten  Acetessigester 
Isonitrosoverbindungen  CH3.CO.C(N.OH).C02ll,  welche  leicht  in  Isonitroso- 
aceton,  C02  und  Alkohole  zerfallen.  Die  Monoalkyl-acetessigester  bilden 
mit,  salpetriger  Säure  unter  Arerdrängung  der  Acetylgruppe  n-Isonitroso- 
fettsäuren  (S.  365),  während  aus  den  freien  Monoalkylacetessigsäuren  direct 
unter  Abspaltung  von  C02  Isonitrosoketone  (S.  319)  gebildet  werden. 


» i 
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8)  In  ähnlicher  Weise  wie  salpetrige  Säure  wirken  auf  Acetessio-- 
■ester  auch  Benzoldiazosalze  (B.  21,  549). 

9)  Besonders  wichtig  ist  ferner  die  Vereinigung  von  Acetessigester 


xs  il-UU-jN  li 


mit  Harnstoff  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  Methylurazil 

ch3c=ch_co 

(s.  d.),  dem  Ausgangskörper  zur  Synthese  der  Harnsäure  (s.  d.). 

10)  Mit  Amidinen  setzt  sich  Acetessigester  zu  Pyrimidinderivaten  um 
(S.  266). 

Kernsynthetische  Reactione  n. 

1)  Durch  Erhitzen  wandelt  sich  der  Acetessigester  in  Dehydracet* 
säure  (s.  d.),  das  d-Lacton  einer  ungesättigten  d-Oxy-diketoncarbonsäure,  um. 

2)  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Acetessigester  in  Iso- 
■dehydracetsäureester  (s.  d.)  übergeführt,  in  das  d-Lacton  einer  un- 
gesättigten (5-Oxy-dicarbonsäure. 

3)  Blausäure  verbindet  sich  mit  Acetessigester  zu  dem  Halbnitril 
der  a-Methyläpfeiestersäure  (s.  d.). 


Noch  weit  zahlreicher  sind  die  kernsynthetischen  Eeactionen 
•der  Natriumacetessigester  und  der  Kupferacetessigester. 

4)  Dass  die  Natriumacetessigester  zum  Aufbau  der  Mono- und 
Dialkylacetessigester  und  damit  auch  zur  Gewinnung  von  Mono- 
und  Dialkylacetonen,  sowie  Mono-  und  Dial  kvlessigsäu- 
ren  werwendet  werden  können,  wurde  bereits  mehrfach  erörtert. 


5)  Behandelt  man  Natriumacetessigester  mit  Jod, 


.acetbernstein  säureester 


CH3C0.CHCO2C2HS 

CH3C0.CHCO2C2H5 


(s.  d.). 


so 


entsteht  D i - 


6)  Mit  Chloroform  geht  der  Natriumacetessigester  in  Oxyuvit in- 
säure C6H2(CH3)(0H)(C02H)2  über. 

Ferner  setzt  sich  der  Natriumacetessigester  mit  Mo  no  chl  or- 
aceton,  mit  Chlorcyan,  mit  Säurechloriden  wie  Acetylchlorid , 
Chlorameisenester,  Phosgen,  sowie  mit  monohalogensubsti- 
tuirten  Fettsäureestern,  mit  monoha  logensubstituirten 
Dica r b on säurees t ern  u.  s.  w.  um.  In  manchen  Fällen,  z.  B. 
bei  der  Umsetzung  mit  Phosgen  hat  sich  die  Anwendung  des  C u- 
Acetessigesters  als  vortheilhaft  erwiesen  (B.  19,  19). 


Hervorgehoben 


soll  hier  werden,  dass  bei  der 


Einwirkung 


von 


Säurechloriden,  z.  B.  von  Chlorkohlensäureester  auf  Natriumacetessigestei, 
die  C02C2H5  Gruppe  des  Chlorkohlensäureesters  theils  an  Kohlenstoff  des 
Acetessigesters  tritt,  einen  Ketondicarbonsäureester  C H3 ( O . C II ( ( O 2C2 1 15 ) 2 
bildend,  theils  an  Sauerstoff  des  Acetessigesters,  wodurch  ein  gemischter 
Kohlensäureester  CH3.C(0C02C2H5)=CHC02C2H5  entsteht.  Man  unter- 
scheidet die  beiden  Producte  auch  als  das  C-Carboxaethylderivat  und  < as 
O-Carboxaethylderivat  des  Acetessigesters.  Auf  Grund  dieser  Thatsachen, 
denen  sich  einige  ähnliche  Thatsachen  zur  Seite  stellen,  ist  man  imsic her, 
ob  man  dem  Natriumacetessigester  die  C-Natriumformel  ( H3C  O. 

C2H5  oder  die  O-Natriumformel  CH3C(0Na)=CH.C02C2H5  beizulegen  hat. 

(vgl.  S.  367).  T,.,  j. 

Mit  Aldehyden  condensirt  sich  der  Acetessigester  zu  Diketondicar- 
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bonsäureestern,  z.  B.  mit  Formaldehyd  zu  1,3-Diacetylglutarsäureester  (B. 

2«,  1087). 

8)  Mit  Aldehydammoniak  condensiren  sich  zwei  Molecüle 
Acetessigester  zu  einem  Dihydropyridinderivate,  dem  Dihydro- 
collidindicarbonsäureester  C5H2N(CH3)3(C02C2H5)2  (s.  d.). 

Acetessigsäureaetliylester,  Acetessigester,  CH3C0CH2C02C2H5,. 
Sdep.  181°  (760  mm)  und  72°  (12  mm),  bildet  eine  angenehm  rie- 
chende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,0256  bei  20°.  Er  ist  in  Wasser 
wenig  löslich  und  destillirt  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Eisenchlo- 
ridlösung wird  er  violett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Al- 
kalien oder  Säuren  wird  er  in  Aceton,  C02  und  Alkohol  gespalten. 
Ausser  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaetliylat  auf 
Essigsäureaethylester  entsteht  er  durch  theilweise  Zersetzung  des 
Acetondicarbonsäareester  (s.  d.)  C02C2H5.CH2C0CH2C02C2H5. 

Der  Natriuiiiacetessigsäureaetliylester  CHßCOCllNaCO.Abllj  oder  CIi3 
C(0Na)=CHC02C2H,-  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Der  Cu-Acetessigester 
(C6H903)2Cu  entsteht,  wenn  eine  Kupferacetatlösung  mit  einer  alkoholischen 
Acetessigesterlösung  versetzt  und  die  nöthige  Menge  Ammoniak  hinzu- 
gefügt wird. 

Von  den  zahlreichen  /Mvetonsüureestern  werden  im  Nachfolgenden  I 
einige  aufgezählt : 

Acetessigsäureinetliylester,  Sdep.  169 — 170°.  Metliylacctessigsäiire-mcthyl- 
ester  CH3C0CH(CH3)C02CH3,  Sdep.  177";  Aetliylester,  Sdep.  187".  Aethyl-  I 
acetessigsiiureinetliylcster  CHgCO.Cl lfCMI-^COAbll-,,  Sdep.  190" ; Aetliylester, 
Sdep.  198".  Dimethylacetessigcster  CIl;jCOC(ClI3)2C()2C2Il5,  Sdep.  184". 
Propionylpropionsiiiireester,  Afüthylpropionylessigester  CH3(  HoCOCHtCHg). 
C02C2H5,  Sdep.  196 — 197".  Diaethylacetessigester,  Sdep.  218".  n-I'ropyl-  I 
acetessigester,  Sdep.  208 — 209".  Metliylaetliylacetessigester,  Sdep.  198". 

Halogensubstituirte  /?-Ketonsäureester. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  allein  oder  hei  Gegenwart  von  Sulf-  I 
urylchlorid  auf  Acetessigester  werden  die  Wasserstoßätome  der  CIL»  Gruppe, 
sowie  der  CH3  Gruppe  durch  Chlor  ersetzt.  Dabei  wird  zuerst  ein  Wasser- 
stoffatom der  CH2  Gruppe  substituirt,  während  Brom  zuerst  die  CHS  Gruppe 
angreift  (A.  278,  61). 

a-Chloracctessigestcr  CH3C0.CHC1.C02C2H5,  Sdep.  109"  (10  nun),  riecht 
stechend.  a-Bromacctcssigester CH3CO.CHBr.C( )2C2Hp,  Sdep. 90 — 1 00" (20mm), 
aus  Kupferacetessigester  und  Brom,  der  sich  allmählich  (B.  27,355)  in  y-Brom-  ■ 
acetessigester  CH2Br.C0.CH2C02C2H5)  Sdep.  125"  (8—10  mm)  umlagert. 

Die  Constitution  beider  Verbindungen  wurde  durch  Condensation  I 
mit  ThioharnstofF  zu  den  entsprechenden  Thiazolderivaten  festgestellt. 

a«-I>icliloracetessigester  CI  13C0CC12C02C2H5,  Sdep.  205",  wird  durch 
Salzsäure  in  a-Dichloraceton  CH3C0CHC12,  Cö2  und  Alkohol,  durch  Al- 
kalien aber  in  Dichloressigsäure  und  Essigsäure  gespalten.  aa-IHbromacet-  II 
essigester,  flüssig,  bildet  das  Dioxim  CHgC(NOH)C(NOH)C02C2lIr,,  Sclnnp.. 
142".  ay-Dibroiiiacetesslgester  CH2Br.C0.CHBrC02C2H9,  Schmp.  45  49". 

Die  Monoalkylacetessigester  liefern  mit  Brom  Monobrom-  und  Di- 
bromabkömmlingo.  Aus  den  Monobromderivaten  entstehen  nach  De  mar-  II 


Laevulinsäure. 


373 


yay  (B.  13,  1479,  1870)  unter  Abspaltung1  von  Bromaethyl  beim  Erhitzen 
tür  sich  oder  mit  A\  asser  eig'enthümliche  Säuren,  deren  Constitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist:  Tetrinsäure  aus  Brom-methylacetessigester ; Peutinsäure 
aus  Bromaethylacetessigester : 


CH3.CO.CBr.COOC2H5  — c2HSBr  CH2.CO.C_COOH  CH.,.C(OH)=CCOO 

CH3  * CH3  oder  ‘ CH3  (?) 

Tetrinsäure  Tetrinsäure  ’ 

(A.  260,  88;  B.  26,  2220)  (B.  24,  R.  180). 

Die  Dibromderivate  liefern  mit  alkoholischem  Kali  die  sog.  Oxytetrinsäure, 
Oxypentinsäure  u.  s.  w.,  in  denen  Gorbow  (B.  21,  R.  180)  Homologe  der 
Fumarsäure  erkannte.  Oxytetrinsäure  ist  Mesaconsäure  (S.  455),  Oxy- 
pentinsäure: Aethylfumar  säure  (S.  456)  u.  s.  w. 


y-Ketoncarbonsäuren. 

Die  y-Ketoncarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  /2-Keton- 
carbonsäuren  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  C02,  sondern 
H20  abspalten  und  in  ungesättigte  y-Lactone  übergehen.  Durch 
Reduction  entstehen  aus  ihnen  y-Oxysäuren,  die  leicht  gesättigte 
y-Lactone  liefern.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Bildung  ausgezeich- 
net krystallisirender  Acetylverbindungen  beim  Behandeln  der  y-Ke- 
toncarbonsäuren  mit  Essigsäureanhydrid.  Diese  Reaction,  ferner 
die  Bildung*  ungesättigter  y-Lactone  bei  der  Destillation  befürwor- 
ten es,  die  y-Ketoncarbonsäuren  als  y-Oxylactone  aufzufassen: 

COoH  HO  O CO  CH3COO  O — -CO  O CO 

• " oder  \ / — > \ / — > / 

CH0CO.CH9.CH0  CHoC. CH0CH0  CH3.C.CHo.CHo  CH3.C=CH.CHo 

% ß -a  - % ß “«  yßa  % ß « “ 

Laevulinsäure  Acetyllaevulinsäure  a-Angelicalaeton. 

Laevulinsäure,  ß-Acetyljiropionstiure,  y-Keto-  oder  y-Oxovaleri- 
ansäure  [4 - Pentanonsciure],  CH3C0CH2CH2C02H  oder  CH3.C(OH).CH2 


CHoCOO,  Schrnp.  32,5°,  Sdep.  144°  (12  mm),  239°  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  wobei  eine  geringe  Zersetzung  stattfindet.  Die  Lae- 
vulinsäure ist  mit  der  Methylacetessigsäure  isomer,  welche  auch 
Acetpropionsäure  bezeichnet  werden  kann.  Sie  entsteht  aus  den 
Hexosen  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure, leichter  aus  Laevulose  — daher  der  Name  — als  aus 
Dextrose.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  Rohrzucker  oder  Stärke 
mit  Salzsäure  (B.  19,  707,  2572;  20,  1775,  A.  227,  99).  Ihre  Consti- 
tution folgt  aus  ihrer  indirecten  Synthese:  Man  bereitet  aus  Natri- 
umacetessigester  und  Chloressigester  den  Acetbernsteinsäureester, 
der  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  in  Laevulin- 
säure verwandelt  unter  Entwicklung  von  C02  (C  onrad,  A.  188,  223). 


CH3CO.CHNa  cich8co2c2h5  CH3C0.CHCH2C02C2H5  hci  CH3C0.CH2CH2C02H 


co2c2h5 


COoCoHr, 


COo 
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Ferner  entsteht  sie  aus  Methylglutolactonsäure 


C02H  0 — CO 
ch3x^ch.,ch2. 


mit  conc.  S04H2  und  durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden  ß- Ace- 
topropylalkohols (S.  312). 

Die  Laevulinsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  und  erleidet  folgende  Umwandlungen:  1)  Bei  der  lang- 
samen Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  sie  in  Wasser,. 
a-  und  ß-Angeliccdacton  (S.  356).  2)  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure 

und  Phosphor  auf  150 — 200°  wird  die  Laevulinsäure  in  n -Valerian- 
säure  verwandelt.  3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ent- 
steht das  Natriumsalz  der  y-Oxyvaleriansäure , welche  in  freiem  Zu- 
stande ausgeschieden  y-Valerolacton  bildet  (S.  340).  4)  Durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Laevulinsäure  theils 
zu  Essigsäure  und  Malonsäure,  theils  zu  Bernsteinsäure  und  C02- 
oxydirt. 

5)  Brom  führt  die  Laevulinsäure  in  Bromsubstitutionsproducte  S.  375 
über,  6)  Jodsäure  in  Bijodacetacrylsäure.  7)  Mit  P2S3  liefert  die  Lae- 
vulinsäure Thiotolen  C4II3S.CH3  (s.  d.).  Ueber  das  Verhalten  von  Laevu- 
linsäure gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  s.  stickstoffhaltige  Ab- 
kömmlinge der  y-Ketonsäuren. 

Kernsynthetische  Reactionen:  8)  Mit  Blausäure  verbindet 

sich  die  Laevulinsäure  zu  dem  Nitril  einer  Lactonsäure:  CH3.C(CN)CH2- 

CH9COO,  s.  Methyloxyglutar säure.  8)  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich 
die  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung  zu  ß-Benzallaevulinsäure , in  alka- 
lischer Lösung  zu  8-Benzallaevulinsäure  (A.  258,  129,  B.  26,  349). 

Abkömmlinge  der  Laevulinsäure. 

Laevnlinsaures  Calcium  (CgH-^C^^Ca  -f-  2H20.  Silbersalz  CßH-C^Ag,. 
kristallinisch,  schwer  löslich.  Laevulinsauremethylester  C5IUO3.CH3,  Sdep- 
191°,  Aethylester,  Sdep.  200°.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die 


Schmp.  78°,  sie  entsteht  aus  Laevulinsäure  und  Essigsäureanhydrid,  aus  lae- 
vulinsaurem  Silber  und  Acetylchlorid,  aus  Laevulinsäurechlorid  und  Silber- 
acetat, aus  rx-Angelicalacton  und  Essigsäure.  Die  letztere  Bildungsweise, 
sowie  die  Bildung  von  a-  und  /?-Angelicalacton  beim  Erhitzen  der  Acet- 
laevulinsäure  lassen  sich  am  einfachsten  unter  Annahme  der  obigen  Con- 
stitutionsformel verstehen  (A.  256,  314).  LaeTulinsäureeliloriil,  y-Chlorvci- 

lerolacton  CH3.CCl.CH2CH2COO,  Sdep.  80°  (15  mm),  entsteht  durch  Addi- 
tion von  HCl  an  a-Angelicalacton  und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlo- 
rid auf  Laevulinsäure  (A.  256,  334).  Laevullnsäureamid,  y- Amidovaler  0- 

lacton  CH3.C(NH2).CH2CH2CÖ(),  aus  Laevulinsäureester  und  aus  a-Ange- 
licalacton und  NH3  (A.  229,  249). 

Homologe  Laevulinsäuren  entstehen  aus  Homologen  des  Acet- 
bernsteinsäureesters  \ ^-Methyllaevuliiisäure,  ß-Accthuttavsilavc  CH3CO.CH 


Acetyllaevulinsäure,  y - Acctoxyl  - y - VCllei'olcictoil 


CHgCOO^/  O.CO 
CH3.C.CH2CH2 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge. 
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(CH3)CH2.C02H,  Schmp.  —12°,  Sdep.  242°.  o-Methy  llaeviilinsiiure,  ß-Aca- 
tylisobutt  er  säure  CH3.C0.CH2CH(CH3)C02H,  Sdep.  248°.  a-Actliyllaevu- 
liiisüure  CH3C0.CH2CH(C2H5).C02H,  Sdep.  250—252°. 

.Hesitonsäure,  a-Dimethyllaevulinsäure  CH3C0.CII2C(CH3)2C02H, 
Sclimp.  74°,  Sdep.  138°  (15  mm),  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von 
Salzsäure  an  Mesityloxyd  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Versei- 
fen des  Nitrils  mit  Salzsäure  (A.  247,  99),  sowie  durch  Erhitzen  von  Me- 
sitylsäure  (s.  d.)  mit  Salzsäure  (B.  25,  R.  905).  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  liefert  die  Mesitonsäure : Dimethylmalonsäure. 

Ilomolae  vulin  säure  CH3CH2C0.CII2CH2C02H,  Schmp.  32 — 33°,  aus 
/fy-Dibromcapronsäure  (A.  268,  G9),  neben  einem  Oxycaprolacton. 

Halogensubstituirte  y-Keton  säuren. 

Genau  untersucht  sind  einige  gebromte  Laevulinsäuren: 

a-Bromlaevulinsäure  CH3C0.CH2CHBr.C02H,  Schmp.  79—80°,  aus 
/f?-Acetacrylsäure  und  HBr,  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  a-Hydroxylae- 
vulinsäure  (s.  d.).  ß-Broinlaevulinsäure  CH3.C0.CHBr.CH2C02H,  Schmp. 
59°,  wurde  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure  und  aus  dem  Additions- 
product von  Brom  an  a-Angelicalacton  (S.  357)  mit  Wasser  erhalten.  Sie 
srelit  mit  Sodalösung  in  a-Hvdroxylaevulinsäure  und  /?-Acetacrylsäure  über. 
Mit  NH3  liefert  sie  Tetramethylpyrazin,  mit  Anilin:  Py-2,3-Dimethylindol 
(B.  21,  3360). 

a^-Bibroin laevulinsäure  CH3C0.CHBr.CHBr.C02H,  Schmp.  108°,  aus 
ß-Acetacrylsäure  mit  Br2.  ^<5-Dibroinlaevulinsäure  CH2Br.C0.CHBr.CH2C02H, 
Schmp.  114 — 115°,  entsteht  beim  Bromiren  von  Laevulinsäure.  Sie  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  (S.  316)  und  Glyoxylpropionsäure  (s.  d.) 
H0C.C0.CH2CH2C02H ; mit  conc.  N03H:  Dibromdinitromethan  und  Mono- 
brombernsteinsäure (B.  26,  2216). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  y-Ketonsäuren. 

1)  Einwirkung  von  Hydrazin  NH2NH2:  Laevulinsiiureliydrazon- 
ester  CH3.C(=NNH2)CH2CH2C02C2H5,  Schmp.  82°.  Beim  Erhitzen  bildet 
sich  aus  diesem  Ester  ein  Lactazam  (S.  357):  das  3-Methylpyridazolon  CH3 

C=N.NH)CH2CH2.CO,  Sclimp.  94°  (B.  26,  408). 

2)  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  NH2NHC6H5:  Auch  hier 
entsteht  zunächst  ein  Hydrazon,  das  beim  Erhitzen  in  ein  Lactazam  übergeht. 
Laevulinsaurephenylhydrazoii  CH3C(=N  .A  HCgllgd  H2CH2C02H,  Schmp.  108  . 

8-MethyI-v-phenylpyridazolou  CH3C(=NNCgHg)CH2C  II2CO,  Schmp.  81  (1>.  -2, 

R.  673).  Schmilzt  man  das  Laevulinsäiirephenylhydrazon  mit  Chlorzink,  so  geht 

C “CH2C02H 

es  in  Dimethylindolessi^säiire  C61I4(  /CCH3  über,  rhcnylliydrazoniueslton- 

N-CH3 

säur»*,  Phenylhydrazon-a-dimethyUaevulinsäure  CH3C(=NNHC6Hr,)Cll2. 
C(CH3)2.C02H,  Schmp.  121,5°.  8-Methyl-l-(Umetliyl-v-plieiiylpyrldazol«u  CH3 

C(=NNC6H5)CH2C(CH3)2CO,  Schmp.  84°  (A.  247,  105). 

3)  Einwirkung  von  Hydroxylamin:  Laevulinsäureoxlm  CH3 
C(N0H)CH2CH2C02H,  Schmp.  95—96°  (B.  25,  1930).  Durch  concentrirte 
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SO4H2  lagert  sich  dieses  Oxiin  in  Succinmethylimid 
(S.  440). 

(5-Ketoncarboiisäuren  11.  a.  111. 


CH2C<X 

ch2co^ 


NCH 


3 


um 

♦ 


Derartige  Säuren  sind  aus  Acetylglutarsäuren  erhalten  worden.  Die- 
selben entstehen  aus  Acetvlglutarsäureestern  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von 
C02,  sie  liefern  durch  Reduction  ft-Lactone  (S.  341). 

y-Acetylbut  ter  säure  CH3CO.CI I2C1 12C1 12CU2H,  Sch  mp.  13°,  Sdep.  275°, 
entsteht  auch  durch  Oxydation  von  y-Acetobutylalkohol  (S.  312).  y-Actliyl- 
y-a cetylbuttersäuro  GH3CO. CH(C.>Id5)ClL Gib, GQ2H,  Sdep.  173 — 174°  (10  mm); 
279—281°  (760  mm). 

Kctostearinsäure  CHgtCH^COfCHjjjgCC^H,  Sclnnp.  76°,  entsteht  aus 
Stearolsäure  (S.  281)  mit  conc.  Schwefelsäure.  Oxim,  ölförmig,  spaltet 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Pelargonsäure  (S.  245),  n-Octylamin,  Se- 
bacinsäure  und  9-Aminonansäure  (B.  27,  173),  wodurch  die  Constitution 
der  Stearolsäure  und  der  Oelsäure  (S.  281)  bewiesen  wird.  Ketobehen- 
säure  (B.  27,  176). 


B.  Ungesättigte  Ketonearbonsäuren.  Olefinketoncarbonsäuren. 

/?-Ketoncarboll säuren  : Aethyliden-ucctcNsigest er  CH3CI I :C^J )~CH 

Sdep.  211°,  entsteht  aus  Aethylaldehyd  und  Acetessigester  mit  HCl  (A.  218, 172). 

y-Ketoncarbonsäureil : ß-Acetylncrylsnure  CI  13C0.CH=CH.C02H, 

Schmp.  125°,  wird  aus  /^- Brom laevul insäure  (S.  375)  neben  //-Hydroxylae- 
vulinsäure,  sowie  aus  Chloralaceton  (S.  311)  mit  Sodalösung  erhalten. 
Sie  geht  durch  Keduction  in  Laevulinsäure  (S.  373)  durch  Addition  von 
Brom  und  BrH  in  ct^-Dibrom- bezw.  a-Bromlaevulinsäure  über  (A.  264,  234). 
//-Triebloracetylacrylsäure,  Trichlorphenomalsäure  CCI3CO.CH 

=CHC02H  oder  CCl3C(OH)CH=CH.COÖ,  Schmp.  131°,  entsteht  aus  Benzol 
durch  CIO3K  und  S04U2  (A.  223.  170;  239.  176).  Sie  zerfällt  mit  Baryt- 
wasser in  CHCI3  und  Maleinsäure  und  geht  mit  Essigsäureanhydrid 

in  Acctyltricblorplienoiiialsänre  CC13CXDC0CII3).C11=CHC0(),  Schmp.  86°  (A. 
254,  152)  über.  I'ercliloraeetylnerylsäurc  CC13.C0CC1=CC1.C02H,  Schmp.  83 
bis  84°,  (B.  26.  511)  und  andere  gechlorte  Acetylacryl-  und  Acetyl-methacryl- 
säuren  (B.  26,  1670)  wurden  nach  vorausgegangener  Chlorirung  durch  Auf- 
spaltung von  Benzolderivaten  erhalten. 

ß-Xent yl-dlbromacrylsäiirc  CI I3.C( )CBr:CBr.C( )OH  oder  CH3C(OH).CBr 

=CBrCOO,  Schmp.  78 — 79°,  aus  a-Tribromthiotolen  mit  Salpetersäure.  Ihr 
auffallend  kleines  Leitungsvermögen  befürwortet  die  Lactonformel  (B.  24, 
77;  26,  K.  16). 

d-Ketonearbonsäuren.  Gechlorte  <5-Ketoncarbonsäuren  sind  aus 
den  Ketochloriden  des  Resorcins  und  Orcins  erhalten  worden,  z.  B.  Tri- 
chloracetyltrichlorrrotonKäiirc  CCl3CO.CCl=CI I.CC12C02H  u.  a.  s.  B.  2b,  3 1 < , 
504,  1666. 
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Die  Kohlensäure  und  ihre  Abkömmlinge. 

Die  Salze  und  Ester  der  Kohlensäure  leiten  sieh  von  dem  in 
freiem  Zustande  nicht  beständigen  Kohlensäurehydrat  CO(OH).,  ab, 
das  auch  als  Oxvameisensäure  HO.COOH  aufgefasst  werden  kann 
<S.  223).  Die  Kohlensäure  zeigt  aber  ihrer  symmetrischen  Structur 
wegen  ein  von  den  anderen  Oxysäuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff 
(S.  322)  abweichendes  Verhalten.  Sie  ist  eine  schwache  zw  ei  basi- 
sche Säure  und  bildet  den  Uebergang  zu  den  zweibasischen  Di- 
carbonsäuren,  vor  denen  sie  daher  abgehandelt  wird. 

Versucht  man  aus  den  kohlensauren  Salzen  oder  Carbonaten 
das  Kohlensäurehydrat  durch  eine  stärkere  Säure  abzuscheiden,  so 
.spaltet  das  Hydrat,  wie  dies  fast  immer  geschieht,  wenn  zwei  Hy- 
droxide an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  ein  Moleciil  Wasser 
ab  und  es  entsteht  das  bereits,  ebenso  wie  die  Carbonate,  in  der  an- 
organischen Chemie  abgehandelte  Kohlendioxyd  C02,  das  Anhy- 
drid der  Kohlensäure  (Anorg.  Ch.  7.  Auh.  S.  252).  Die  Carbo- 
nate erinnern  im  Verhalten  an  die  Sulfite,  das  Kohlendioxyd  an 
das  Schwefeldioxyd  oder  Schwefligsäure-anhydrid. 

Jede  Kohlenstoffverbindung,  die  ein  Kohlenstoffatom  mit  einem 
Sauerstoffatom  in  doppelter  Bindung  enthält,  kann  man  auffassen 
als  das  Anhydrid  einer  ihr  entsprechenden  Dihydroxylverbindung* 
(vgl.  S.  185,  220).  Die  Kohlensäurehydratformel  C=0(0H)2  kann 
man  als  die  Formel  eines  Anhydrides  der  Verbindung  C(OH)4  an- 
.sehen.  Natürlich  wird  eine  Verbindung  dieser  Form  ebenso  wenig 
beständig  sein  wie  die  Orthoameisensäure  HC(OH)3  (S.  220).  Aber 
Ester,  die  sich  von  der  Formel  C(OIi)4  ableiten,  sind  in  der  That 
darstellbar,  es  sind  die  sog.  Orthokohlensäureester.  Im  weite- 
ren Sinn  können  wir  daher  alle  Methanderivate,  bei  denen  die 
vier  Wasserstoffe  durch  vier  einwerthige  Elemente  oder  Beste 
ersetzt  sind  als  Abkömmlinge  der  Orthokohlensäure  auffassen,  z.  B. 
Tetrachlor-,  Tetrabrom- , Tetrajod-  und  Tetrafluormethan.  Tetra- 
chlormethan wäre  im  Sinne  dieser  Auffassung  das  Chlorid  der  Ortho- 
kohlensäure. Allein  diese  Verbindungen  sind  früher  bereits  abge- 
handelt worden  (S.  103).  Dagegen  werden  im  Nachfolgenden  als 
Abkömmlinge  der  Ortkokoblensäure : Chlorpikri  n CCI3NO2,  B r o m- 
pikrin,  CBr3N02,  Bromnitro  f orm  CBr(N02)8  und  Tetranitro- 
methan oder  Nitro  kohlen  stoff  C(N02)4  abgehandelt.  Der  Te- 
traami dokohlenstoff  ist  nicht  bekannt,  es  tritt  vielmehr  bei  den 
Reactionen,  bei  denen  man  sein  Entstehen  erwarten  könnte,  Ammo- 
niak aus  und  es  bildet  sich  das  Guanidin,  das  zu  dem  hv  potheti- 
schen  Tetraamidokohlenstoff,  dem  Amid  der  Orthokohlensäure  in 
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ähnlichem  Verhältniss  steht,  wie  das  Metakohlensäurehvdrat  zu  dein 
Orthokohlensäurehydrat : 


/OH 

p/OH 

l^OH 

nQH 


Orthokohlensäure 
nicht  existenzfähig 


^0 

C_OH 

xOH 

Metakohlensäure 
nicht  existenzfähig 


/NH, 

p/nh: 

^-NH, 

'-NH.”, 

Amid  d.  Orthokohlensäure 
nicht  existenzfähig 


^NH 

C_NH2 

-.Nh:, 

Guanidin 


Kohlendioxyd 

Kohlensäureanhydrid 


Kohlenoxyd  CO,  das  erste  Oxydationsproduet  des  Kohlenstoffs- 
wurde  im  Anschluss  an  die  Ameisensäure  (S.  232)  abgehandelt. 

Kohlendioxyd  C02  ist  das  letzte  Verbrennungsproduct  des 
Kohlenstoffs,  in  welches  unter  den  geeigneten  Bedingungen  der 
Kohlenstoffgehalt  jeder  organischen  Substanz  umgewandelt  werden 
kann.  Tn  Form  von  CO,  wird  der  Kohlenstoff  bei  der  quantitativen 
Analyse  der  Kohlenstoffverbindungen  bestimmt  (S.  3). 

Auf  eine  Bildungsweise  der  Kohlensäure,  die  für  die  organi- 
sche Chemie  von  besonderer  Bedeutung  ist,  sei  an  dieser  Stelle  hin- 
gewiesen. Man  kann  den  Carbonsäuren,  d.  h.  den  Säuren,  welche 

die  Carboxylgruppe  -C^q-^  enthalten,  C02  entziehen,  wobei  Wasser- 
stoff an  die  Stelle  der  Carboxylgruppe  tritt.  Diejenigen  Polycarbon- 
säuren, welche  zwei  oder  mehr  Carboxylgruppen  mit  demselben 
Kohlenstoffatom  verbunden  enthalten,  spalten  beim  Erhitzen  leicht 
C02  ab,  um  in  Carbonsäuren  überzugehen,  bei  denen  jede  übrig- 
bleibende  Carboxylgruppe  an  einem  besonderen  Kohlenstoffatom 
steht,  z.  B.: 


CH2^02H  ->C02  und  CII3C02H 

Malonsäure  Essigsäure. 


Monocarbonsäuren,  bezw.  ihren  Alkalisalzen  kann  man  CO» 
durch  Erhitzen  mit  NaOH  entziehen  als  C03Na2  (S.  77): 

CH3.C02Na  + NaOH  = C03Na2  + CH4. 

Aus  conc.  Lösungen  der  Alkalisalze  von  Carbonsäuren  wird 
durch  den  elektrischen  Strom  CO,  abgeschieden  (S.  78),  z.  B.: 


+ 


hitzen 


2CE3C02K > CH3CH3  + 2C02  und  2K 

Calciumsalze  mancher  Carbonsäuren  zersetzen  sich  beim  Er- 
unter  Bildung  von  Calciumcarbonat  in  Ketone,  z.  B.: 
(CH3C02)2Ca  ->  C03Ca  + CH3COCH3. 


Ester  der  Kohlensäure. 
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Diese  und  ähnliche  Reactionen,  bei  denen  sich  C02  aus  orga- 
nischen Verbindungen  in  glatter  Weise  abspaltet,  sind  für  die  Bil- 
dung verschiedener  Körperklassen  von  hervorragender  Bedeutung. 

Den  Reactionen,  bei  denen  sich  C02  abspaltet,  steht  die  CO* 
Aufnahme  einiger  organ.  Alkali  Verbindungen  gegenüber:  Kernsyn- 
thesen, bei  denen  Carbonsäuren  entstehen : 

C'H3Na  + C02  = CH3C02Na  (S.  235) 

C6H5ONa  4-  C02  = C6H4^^2^a  (vgl.  Salicylsäure). 


Ester  (1er  Metakohlensäure  oder  gewöhnlichen  Kohlensäure. 
Die  primären  Ester  der  Kohlensäure  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  beständig.  Das  Baryumsalz  der  Methylkohlensäure  er- 
hielten Dumas  und  Peligot  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
eine  methylalkoholische  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  (A.  35,  283). 

O C TT 

Das  Kaliumsalz  der  Aethylkohlensäure  CO^(  )jV2  5 scheidet  sich  beim 

Einleiten  von  C02  in  die  alkoholische  Lösung  von  Kaliumalkoholat 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus.  Durch  Wasser  werden 
diese  Salze  in  Carbonat  und  Alkohol  zerlegt. 

Die  neutralen  Ester  entstehen  1)  bei  der  Einwirkung  von  Al- 
kyljodiden auf  kohlensaures  Silber: 

CG3Ag2  -f  2C2H5J  = C03(C2H5)2  + 2AgJ ; 
ferner  2)  durch  Einwirkung  der  Chlorkohlensäureester  (S.  381)  auf 
Alkohole,  wobei  auch  gemischte  Ester  erhalten  werden  können: 


CO 


/CI 

M).CH3 


+ c2h5.oh  = hci 

Methylaethylcarbonat 


Hierbei  zeigt  es  sich,  dass  beim  Erwärmen  die  höheren  Alkohole 
aus  den  gemischten  Estern  die  niederen  Alkohole  zu  verdrängen  ver- 
mögen : 


C<;ci£ä  + CÄ.OH  = + CH3.OH 

Methylaethylester  Diaetliylester. 

Die  Reaction  muss  daher,  zur  Gewinnung  der  gemischten  Ester,  bei  nie- 
driger Temperatur  ausgeführt  werden. 


Für  die  Natur  der  entstehenden  Körper  ist  es  gleichgültig,  in  wel- 
cher Reihenfolge  die  Alkylgruppen  eingeführt  werden,  ob  man  z.  B.  vom 
Chlorameisensäure-methylester  ausgehend  Aethylal koliol  einwirken  lässt, 
oder  umgekehrt  auf  Chlorameisensäure-aethylester  mit  Methylalkohol  rea-^ 
girt;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  derselbe  Kohlensäure-methylaethylester* 
(B.  13,  2417).  Es  findet  hierdurch  die  Gleichicerthigkeit  der  Kohlen- 
stoffaffinitäten, welche  schon  früher  vielfach  durch  directe  Versuche,  so 
an  den  gemischten  Ketonen,  erwiesen  war,  eine  weitere  Bestätigung 
(vgl.  S.  26). 
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Die  neutralen  Kohlensäureester  sind  ätherisch  riechende 
Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Mit  Ausnahme  des 
Dimethyl-  und  des  Methvlaethylesters  sind  alle  leichter  als  Wasser. 
Mit  Ammoniak  bilden  sie  zunächst  die  Carbaminsäurecster  (S.  388) 
und  dann  Harnstoff.  Durch  Erhitzen  mit  PCk  wird  eine  ihrer  Alkvl- 

KJ  KJ 

.gruppen,  und  zwar  bei  den  gemischten  Estern  stets  die  niedere,  unter 
Bildung  von  Chlorameisensäureestern  herausgenommen: 


C<:c!h5+  1*015=00^^+1*01,0  + CHgCl. 

Kohlensiiiiredimethylcster  CO(OCH3)2,  Sdep,  91°,  entsteht  auch  aus 
Chlorameisensäureester  mit  Bleioxyd.  Methylaetliylester  CH3OCOOC2H5, 
Sdep.  109°.  Aethylester  CCKOCoHg^,  Sdep.  126°,  bildet  sich  auch  aus  Oxal- 
säureaethylester  unter  Entwicklung  von  CO  beim  Erwärmen  mit  Natrium 
oder  Natriuinalkoholat.  Metliylpropylester,  Sdep.  131°. 

(Uycolcarbonat,  Ko h lens änvea ethi/lenester  C ^ Sclimp.  39°, 

MECH2 

Sdep.  23(5°,  aus  Glycol  und  Phosgen  C0C12. 


Orthokolilensäiireabkömnilinge  (S.  377). 

Orthokohlensäureester  oder  vierbasische  Kohlen- 
säureester (Bassett,  A.  132,  54)  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Natriumalkoholaten  auf  Chlorpikrin,  z.  B.: 

CC13N02  + 4C2H5ONa  = C(OC2H5)4  + 3NaCl  + N02Na. 

Orthokohleiisäureaethylester  C(0C2I15)4,  Sdep.  158 — 159°,  besitzt 
einen  ätherischen  Geruch  und  geht  mit  Ammoniak  erhitzt  in  Guanidin 
(8.  401)  und  Alkohol  über.  Der  Propylester  (^(O.CgHy)^  siedet  bei  224°, 
der  I so  b u t y 1 es  t e r bei  245°;  der  Mctliylcster  scheint  nicht  darstellbar 
zu  sein  (Ann.  205,  254). 

Die  Perhai ogensubstitutionsproducte  des  Methans: 

Tetrafluor-,  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  T e tr  ajo  d metli  an 
CJ4,  die  zu  der  Kohlensäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  nie 
Fluoroform,  Chloroform,  Brom  0 form  und  .Jodoform  zur  Ameisen- 
säure, sind  schon  früher  S.  103  abgehandelt  worden.  Dagegen  sollen  im 
Anschluss  an  die  Orthokohlensäureester  einige  N02  Verbindungen  bespro- 
chen werden,  die  man  als  Orthokohlensäurederivate  auffassen  kann. 

Nitroabkömmlinge  der  Orthokohlensäure. 

Chlorpikrin,  Nitrochloroform  CC13(N02),  Sdep.  112°,  spec. 
Gcav.  1,692  bei  0°,  entsteht  häufig  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  gechlorte  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Chloral, 
ferner  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Chlorkalk  auf  Ni- 
trokörper  wie  Pikrinsäure  und  Nitromethan,  auch  aus  Knallqueck- 
silber (8.  412).  Man  stellt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (10  Th.), 
der  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  wird,  auf  Pikrinsäure 
oder  [2,i,6]-Trinitrophenol  CgH2[i]0H[2,4,(:](N02);5  (1  Th.)  dar  (A.  139,  111). 


Chlorkohlensäureester. 
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Es  besitzt  einen  sehr  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
ruch. Bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es.  Bei  der  Einwirkung1  von 
Essigsäure  und  Eisen  wird  es  zu  Methylamin  reducirt: 

CC13(N02)  + 12H  = CH3.NH2  + 3HC1  + 2H20. 

Beim  Behandeln  mit  Alkalisulfit  geht  es  in  Formyltrisulfo- 
säure  (S.  231),  mit  Ammoniak  in  Guanidin  (S.  402)  über. 

Brompikrin  CBr3(N02),  Schmp.  +10°,  kann  unter  stark  vermindertem 
Druck  unzersetzt  destillirt  werden  und  entsteht  ähnlich  dem  Chlorpikrin 
durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Calciumhypobromit  (Calciumhydrat 
und  Brom),  ferner  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitromethan  (8.  157). 
Es  ist  dem  Chlorpikrin  sehr  ähnlich. 

Bromnitroform,  Bromtrinitromethan  C(N02)3Br,  Schmp.  +12°,  ent- 
steht, wenn  man  ein  Gemenge  von  Nitroform  (S.  231)  mit  Brom  einige 
Tage  im  Sonnenlicht  stehen  lässt;  schneller  durch  Einträgen  von  Brom  in 
die  wässerige  Lösung  des  Quecksilbersalzes  von  Nitroform.  Mit  Wasser- 
dämpfen  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt. 

Tetranitromethan,  Nitrokohlenstoff  C(N02)4,  Schmp.  +13°,  Sdep. 
126°,  wird  durch  Erwärmen  von  Nitroform  mit  einem  Gemenge  von 
rauchender  Salpetersäre  und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  ist  ein 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  ist  sehr  beständig  und  explodirt  nicht  beim  Erhitzen,, 
sondern  destillirt. 


Chloride  der  Metakolilensaure  oder  gewöhnlichen  Kohlensäure. 


1.  Chlorkohlensäureester. 

Von  einer  zweibasischen  Säure  leiten  sich  theoretisch  zwei 
Reihen  von  Salze,  zwei  Reihen  von  Ester  und  zwei  Chloride  ab: 
'»/OH  pn/ OC9II5  ro/OC  2H- 


CO: 


MJH 


Cf)/v''V2  5 

Aethylkohlensäure 
nur  als  Salz  Best. 


CO 


/CI 


MJH 
Chlorkohlensäure 
nur  als  Ester  best. 


CO 


/CI 


''CI 

Phosgen 


M)C2H5 

Kohlensäure- 
diaetliylester 

Das  primäre  Chlorid  der  Kohlensäure,  die  C hlorkohlensäure, 
ist  nicht  bekannt,  sie  spaltet  zu  leicht  HCl  ab,  wohl  aber  kennt  man 
die  Ester  der  Chlorkohlensäure,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Alkoholen  auf  das  secundäre  Chlorid  der  Kohlensäure  auf  das  Ph  os- 
gen  oder  Kohlenoxychlorid  gebildet  werden  (Dumas  1833). 
Man  bezeichnet  die  Chlorkohlensäureester  häufig  als  Chlorameisen- 
säureester, weil  man  sie  auch  als  Ester  des  Chlorsubstitutionspro- 
ductes  der  Ameisensäure  auffassen  kann: 


COCl2  + C2H5OH  ==  Cl.COOC2H5  + HCl. 

Man  gewinnt  sie  am  besten  durch  Einträgen  des  Alkohols  in  flüssi- 
ges, stark  gekühltes  Phosgen  (B.  18,  1177).  Es  sind  flüchtige,  heltig 
riechende  Flüssigkeiten,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Mit  wasser- 
freien Alkoholen  erhitzt,  bilden  sie  die  neutralen  Kohlensäureester.  Da 
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in  ihnen  die  Gruppe  COC1  enthalten  ist,  wie  im  Acetylclilorid  CH3COCl, 
so  wirken  sie  ähnlich  wie  Fettsäurechloride. 

Der  Methylester  C1C02.CH3  siedet  bei  71,4°,  der  Aethylester  C1C02. 
C-jHg  bei  93°,  sp.  Gew.  1,14396  (15°),  der  Propylester  bei  115w,  der  Iso- 
Imtylester  bei  128, 8*-1,  der  Isoamylester  bei  154°  (B.  13,  2417;  25,  1449). 

Perchlorkohleiisäureaetliylester  CI.CO.OC2CI5,  Schmp.  26 — 27°,  Sdep. 
209 — 210°  unter  gewöhnlichem  Druck,  83 — 84°  (10  mm),  sp.  Gew.  1,73702, 
ist  isomer  mit  Perchloressigsäuremethylester  (S.  270,  A.  273,  56). 

2.  Carbonylchlorid,  Phosgengas,  Kolilenoxychlorid  COCl2, 
Sdep.  +8(’,  ist  von  Davy  1812  zuerst  erhalten  worden  durch  Ver- 
einigung1 von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im  Sonnenlicht,  daher  der 
Name  Phosgen  von  (ptiog  Licht  und  yewäeo  erzeug'cn,  abgeleitet. 

Ferner  entsteht  es  beim  Durchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  Anti- 
monpentachlorid.  Bemerkenswerth  ist  das  Entstehen  des  Phosgens  bei  der 
Einwirkung  von  Luft  im  Tageslicht  auf  Chloroform.  Man  kann  das  Chloro- 
form auch  mit  Cr03  zu  Phosgen  oxydiren : 

2CHCI3  + Cr03  + 20  = 2C0C12  + Cr02Cl2  + H20. 

Bequemer  stellt  man  Phosgen  aus  Tetrachlorkohlenstoff  (100  ccm)  und 
80 pctigem  „Oleum“  einer  S03  haltigen  Schwefelsäure  (120  ccm)  dar  (B.  26, 
1990),  wobei  das  S03  in  Pvrosulfurylchlorid  S9O5CI9  übergeht. 

Technisch  bereitet  man  das  Phosgen  nach  Paternö,  indem  man 
die  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  durch  Kohle  vermittelt. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  in  einer  Kältemischung  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Umwandlungen:  1)  Mit  Wasser  zer- 
setzt es  sich  in  C02  und  2HC1.  2)  Mit  Alkoholen  liefert  es  Chlorkoh- 
lensäureester und  Kohlensäureester.  3)  Mit  Salmiak  sog-.  Harnstoff- 
chlorid. 4)  Mit  Ammoniak  Harnstoff.  Das  Phosgen  ist  in  zahlreiche 
kernsynthetische  Reactionen  eingeführt,  so  wird  es  in  der  Farbstoff- 
technik zur  Darstellung  von  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffen 
verwendet  (s.  Tetramethyldiamidobenzophenon). 


Schwefelhaltige  Abkömmlinge  (1er  gewöhnlichen  Kohlensäure. 

Denkt  man  sich  in  der  Formel  CO(OH)2  den  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt,  so  erhält  man: 

1.  CO®  Thiokohlensäure  2.  Cs!![j  Sulf kohlensäure 

Kohlenmonothiolsäure  Thionkohlensäure 

CTT  QIJ 

3.  COqtt  Dithiokohlensäure  4.  CS/W  Sulfthiokohlensäure 

Kohlendithiolsäure  ^ ^ Thiokohleuthiolsäure 


V 

o. 


r,QSH 

^ÖSH 


T rithio  kohlensä  u 1-  e. 


In  den  Namen  ist  der  doppelt  gebundene  Schwefel  mit  Sulf 
oder  Thion,  der  einfach  gebundene  mit  Thio  oder  Thiol  bezeichnet. 

Die  freien  Säuren  sind  nicht  bekannt  oder  sehr  unbeständig, 
wohl  aber  kennt  man  zahlreiche  Abkömmlinge,  Salze,  Ester,  Amide. 
Der  Thiokohlensäure,  der  Sulfkohlensäure  und  der  Dithiokohlen- 


I 


, 


n 


1 

1 

1 


1 ■ 
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K ohlenoxysulfid.  Schwefelkohlenstoff. 
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säure  entspricht  als  Anhydrid  oder' Sulfanhvdrid:  das  Kohlenoxy- 
sulfid  COS. 

Zu  der  Sultthiokohlensäure  und  der  Trithiokohlensäure  steht 
der  Sch  wef  el k o h len  s t o f t CS2  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  das 
Kohlendioxyd  zu  der  g-ewöhnlichen  Kohlensäure. 

Dem  Phosgen  entspricht  das  Thiophosgen  CSC12. 

Die  beiden  Anhydride:  COS  und  CS2  werden  zuerst  abgehan- 
delt, alsdann  die  Salze  und  Ester  der  oben  aufgeführten  5 Säuren, 
an  die  sich  das  Thiophosgen  und  die  geschwefelten  Abkömmlinge 
der  Chlorkohlensäureester  schliessen. 

Kohlenoxysulfld  COS  (C.  v.  T hau  1867)  findet  sich  in  Mineral- 
quellen (z.  B.  in  den  Schwefelwassern  von  Harkäny  und  Paräd  in 
Ungarn)  und  entsteht  durch  folgende  Reactionen:  1)  Beim  Durch- 
leiten von  Schwefeldampf  und  Kohlenoxyd  durch  eine  glühende  Röhre. 

2)  Durch  Erhitzen  von  CS2  mit  S03.  3)  Durch  Einwirkung  von 
COCl2  auf  CclS  bei  260 — 280°  (B.  24-,  2971).  4)  Durch  Einwirkung  von 
Fettsäuren  (S.  259)  oder  5)  von  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleich  grossen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  auf  Rhodankalium  (B.  20.  R.  550): 

CNSH  -f  H20  = COS  + NH3. 

Um  es  zu  reinigen,  leitet  man  es  in  alkoholische  Kalilösung  und  zerlegt 
6)  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  der  Aethylthiokohlensäure  C2Il5.OCOSK 
mit  verdünnter  Salzsäure. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses  Gas,  von  schwachem  eigen- 
thümlichem  Geruch,  das  sich  leicht  entzündet  und  mit  Luft  explosive  Ge- 
menge bildet.  Es  löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser;  durch  Alkalien 
wird  es  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

COS  + 4KOH  = C03K2  + K2S  + 2H20. 

Schwefelkohlenstoff,  Kohlendisulfid,  Sdep.  47°,  CS2  wurde 
1796  von  Lampadius  zuerst  erhalten,  als  er  Schwefelkies  mit  Kohle 
destillirte.  Er  wird  jetzt  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  glühende  Kohlen  und  ist  eine  der  wenigen  Kohlenstoffverbin- 
dungen, die  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kohlenstoff  mit 
anderen  Elementen  entstehen. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1,297  bei  0°.  Um  den  käuflichen  Schwe- 
felkohlenstoff zu  reinigen,  destillirt  man  ihn  über  Quecksilber  oder 
Quecksilberchlorid;  er  besitzt  alsdann  nur  einen  sehr  schwachen 
• Geruch.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  mischt  er  sich  mit  Alkohol 
und  Aether.  Er  dient  als  vorzügliches  Lösungsmittel  für  Jod,  Schwe- 
fel, Phosphor,  fette  Oele  und  Harze  und  wird  zum  \ ulkanisiren  des 
Kautschuks  verwendet.  Mit  Wasser  bildet  er  in  der  Kälte  eiü  Hy- 
drat 2CS2  + H20,  das  bei  —3°  wieder  zerfällt. 

Zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  führt, 
mau  ihn  mittelst  alkoholischer  Kalilösung  in  xanthogenmures  Kalium 
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und  dann  in  das  Kupfersalz  über  (S.  385).  Noch  empfindlicher  ist  die  Bil-  fl 
düng  der  hellrothen  Verbindung  von  CS2  mit  Triaethylphosphin  (C2H5)3P 
(8.  173;  B.  1B,  1732).  Vgl.  auch  die  Senfölreaction  S.  416. 

Mit  H2S  zusammen  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  geht  CS2  in  fl 
Methan  (8.  74)  über.  Gegen  trockene  Halogene  ist  der  Schwefelkohlen- 
stoff ziemlich  beständig,  so  dass  man  ihn  bei  der  Addition  von  Halogenen  an  I 
ungesättigte  Kohlenstoffverbindungen  häufig  als  Lösungsmittel  verwendet,  fl 
Dagegen  wird  er  von  Chlor  in  Tlliophosgen , hei  Gegenwart  von  Jod  in  fl 
Perchlormethylmercaptan  (S.  386),  C18C.SC1  und  S2C12,  schliesslich  in  fl 

CCI4  (8.  104)  umgewandelt.  Mit  Alkoholaten  liefert  er  xantho gensaure 
Salze  (s.  0.). 

Tliiokolilensäiireii.  Die  Salze  und  Ester  dieser  in  freiem  Zu- 
stand sämmtlich  sehr  unbeständigen  Säuren  entstehen  1)  durch  Ver- 
einigung der  Anhydride  C02,  COS,  CS2  mit  a)  Alkali-  oder  Erdalka- 
lisulfiden, b)  mit  Alkalimercaptiden,  c)  der  beiden  letzteren  mit  Al- 
koholaten. 2)  Durch  Umsetzung  der  so  gewonnenen  Salze  mit  I 
Halogenalkylen  und  Alkylendihalogeniden.  3)  Durch  Einwirkung  I 
von  Alkoholen  und  Alkoholaten,  Mercaptanen  und  Alkalimercapti- 
den auf  die  Chloride:  COCl2,  C1.C02C2H5  (S.  381),  CSC12  und  C1.CS2C2H& 

(S.  386). 

Monotliiokolilensäuren : 


1.  Aetiiylthiokoliiensäure , Kohlenmonothiolsäure  HS.COOH.  Ihr 
Kaliumsalz  KS.COOC0II5  entsteht  1)  aus  den  Aethylxanthogensäure- 
estern  mittelst  alkoholischen  Kalis  (8.  385),  2)  aus  C02  mit  Kaliummer- 
captid.  Es  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Mit 
Aethyljodid  liefert  es  A e t h y 1 1 h i 0 k olilens  ä u r e - a e t h y leste  r C21458. 
C<)OC2H5,  Sdep.  156°,  der  auch  aus  C1C0.0.C2H5  und  C2II5SNa  oder 
(C2H5S)2Zn  gebildet  wird.  Durch  Alkalien  zerfällt  er  in  Carbonat,  Alkohol 
und  Mercaptan  (B.  19,  1227). 

2.  Sulfkohlensiiure,  Thionkolilensliure  HO.CSOH.  Ihr  Aethyl- 
ester  GS(O.G2H6)2,  Sdep.  161 — 162°,  entsteht  aus  CSC12  und  Natrium- 
alkoliolat ; ferner  durch  Destillation  von  S2(CS.O.C2H5)2.  Eine  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Alkohol  und 
Khodanammonium  CN.S.NH4  zerfällt. 


Dithiokohlensäuren. 

3.  iHtiiiokohlcnsiiure,  Kohlendithiolsäure  CO(SH)2.  Die  freie  Säure 
ist  nicht  bekannt.  IHthiokohleiisiiiirciiiethylcster  CO(SCH3)2,  Sdep.  169°  und 
IMtliiokohlensii ureaethylester,  Sdep.  196°,  entstehen:  1)  bei  der  Einwirkung 
von  Carbonylchlorid  COCl2  auf  Mercaptide: 

COCl2  + 2CgH5.SK  = CO(S.C2H5)2  4-  2KC1 ; 
ferner  2)  aus  den  Thiocyansäureestern  (den  lihodanalkylen,  S.  415)  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure: 


Sie  bilden 
Ammoniak 
düng  von 


2CN.S.CH8  + 3H20  = CO(S.CH3)2  + C02  + 2NHS. 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  alkoholisches 
werden  sie  ähnlich  den  Kohlensäureestern  gespalten,  unter  Bil- 
Harnstoff  und  Mercaptanen: 


CO(S.C21[5)2  + 2SII,  = CO^JJf  + 2C2H6SH. 


1 

i 

I 

'1! 

il 


I 
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Dithiokohlcnsänreaetliyleucster 
kolilensäureaethylenester  (s.  u.). 


CO 


/S_CH2 

ns_ch2’ 


Schmp.  31  °, 


aus  Trithio- 


4.  Sulfthiokohlensäure,  Thionkohlenthiolsäure  HOCSSH,  die 
freie  Säure  existirt  ebenfalls  nicht,  von  ihr  leiten  sich  die  von  Ze iss 
1824  entdeckten  Salze  der  Xantliogensäuren  K.O.CS.SMe  ab,  die  durch 
Umsetzung  von  CS2  mit  einer  alkoholischen  Alkalilauge  entstehen 
z.  B.  das  in  seideglänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirende  A et  hyl- 


xanthogensaure  Kalium: 

CS,  + KOH  + C2H5.OH  = C2H5OCSSK  + H,0. 

Aus  den  Lösungen  der  Alkalisalze  werden  durch  Kupferoxydsalze 
gelbe  Kupfersalze  der  Xanthogensäuren  gefällt;  dieser  Eigen- 
schaft verdankt  die  Säure  ihren  Namen,  der  von  gavdog  gelb  abge- 
leitet ist.  Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Salze  ent- 
stehen Ester  der  Xanthog’ensäuren,  in  Wasser  unlösliche,  knob- 
lauchähnlich riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Ammoniak  werden 
sie  in  Mercaptane  und  Sulfcarbaminsäureester  (S.  387)  gespalten: 
C,H5OCSSC,H5  + NH3  = C,H5OCSNH,  + C2H5SH. 

Durch  Alkoholate  werden,  unter  Abspaltung  von  Mercaptan  und 
Alkohol,  Salze  der  Alkylthiokohlensäure  (S.  384)  gebildet  (B.  13,  530): 

rs/0.c2H5  , OK  , H Q (C2H5.OH  r co/O.CH3 

p w_  + CH3.OK  + H2U  |c2H.-.SH  1 L xsit 


N3.C,H5 


Aetliylxaiitliogensäure  CbH.-j.O.CS.SII  wird  aus  ihren  Salzen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  als  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
abgeschieden,  welche  sich  schon  gegen  25°  in  Alkohol  und  CS2  zersetzt. 

Snlfcarboxaetliyl-disulttd  (S.CSOC2H5)2,  Schmp.  28°,  entsteht,  aus  dem 
Kaliumsalz  mit  alkoh.  Jodlösung  wie  aus  Thiacetsäure  Acetyldisulfid  (S.  258). 

Aetliylxantliogeiisäureactliylester  C21  I^OCSSC,^!^,  Sdep.  200°,  farbloses 
Oel.  Methylxantliogensäiire-aethylester  CH3.O.CS.S.C2H5  und  Aethylxnntliogen- 
siiure-nietliylester  C.^H.-.O.CS.S.CHg  sieden  beide  bei  184**;  sie  unterscheiden 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Natriumalkoholat  (s.  0.). 


5.  Trithiokohlensäure  CS(SH)2  wird  aus  ihren  Alkalisalzen,  den 
Einwirkungsproducten  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Alkalisultide,  durch 
Salzsäure  als  rothbraune,  ölige  Flüssigkeit  gefällt,  die  in  V asser  unlöslich 
und  sehr  unbeständig  ist.  Aus  den  Alkalisalzen  entstehen  mit  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  folgende  Ester: 

Tritliiokohlensäurenietliylester  CS(SCH3)2,  Sdep.  204  20.)  . 

Trithiokolilensäureaethylester  CS(SC2Hg)2,  siedet  bei  240  unt.  Zeis. 


S CH 

TritliiokolilensÄureaetliylenestcr  CS  . . Schmp.  39,5  , geht  duicli 

vyxj  2 

Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Dithiokohlensciureaethylen- 
ester  (s.  0.)  über. 

Chloride  der  geschwefelten  Kohlensäuren : Thiophosgen,  Thio- 

ccirJ 

Einwi 

25 


Chloride  der  geschwefelten  Koniensaui  eu . ^ — ■ 

arbonylchlorid  CSC1,,  Sdep.  73°,  spec,  Gew.  1,508  (15 '9,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  CS2  und  beim  Erhitzen  von  ( mit  5 im 
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zugeschmolzenen  Kohr  auf  200°:  CS2  + PC15  = CSC12  + PC13S.  Am  leich- 
testen gewinnt  man  es  aus  Perchlormethylmercaptan  CSC14  (s.  u.) 
durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure  (B.  20,  2380; 
B.  21,  102) : CSC14  + SnCl2  = CSC12  + SnCl4, 

nach  welchem  Verfahren  es  technisch  dargestellt  wird. 

Es  bildet  eine  stechend  riechende,  rothe  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Beim  Stehen  im  Sonnenlicht  verwandelt  es  sich  in  die  p o- 
lymere  krystallinische  Verbindung  C2S2C14  = C1.CS.S.CC13,  Perchlor-di- 
thiokohlensäuremethylester  (s.  u.),  die  bei  116°  schmilzt  und  bei  180° 
wieder  in  Thiophosgen  übergeht  (B.  26,  R.  600).  Durch  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  Thiophosgen  in  C02,  H2S  und  2HC1.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entsteht  Rhodanammonium. 

Durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  secundäre  Amine  (1  Mol.) 
entstehen  zunächst  Dialkyl-sulfcarbaminchloride : 

CSC12  -f  NH(C2H5)C6H5  = C1.CSN(C2H5)C6H5  + HCl, 
welche  mit  einem  zweiten  Moleciil  des  Amins  Tetraalkylirte  Sulfoharn- 
stoffe  bilden  (B.  21,  102). 

Durch  Einwirkung  von  Benzol  bei  Gegenwart  von  AICI3  entsteht 
Thiobenzophenon  (B.  21,  337). 

Durch  Umsetzung  Aron  Phosgen  und  Thio}>hosgen  mit  Alkoholen  be- 
ziehungsweise Mercaptanen  entstehen  geschwefelte  Abkömmlinge 
der  Chlorkohlensäureester  (S.  381). 

Chlorkohlenthiolsäureaethylester  . . ClCOSC2H-,. 

Chlorthionkolilensäureaethylester  . Cl.CSOC^Hg. 

t'hlorperthiokohlvnsäureaetliylester  . Cl.CSS^Hg. 

Pcrchlordltliiokolilensäuremethylester  CI.CSSCCI3  (s.  unter  Thiophosgen). 

Schwefel  haltige  Abkömmlinge  (1er  Ortliokohlensäure. 

Per clil or m eth y 1 111  er c a pt an  CC13SC1,  Sdep.  147°,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  CS2  und  bildet  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  durch 
SnCl2  zu  Thiophosgen  (s.  0.)  reducirt.  wird.  Durch  Salpetersäure  geht  sie  in 

Trichlormethylsulfosäurechlorid  CC13S02C1,  Schmp.  135°,  Sdep.  170° 
über,  das  auch  aus  CS2  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  entsteht. 
In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  besitzt  einen 
campherartigen,  durchdringenden  Geruch.  Mit  Wasser  geht  das  Chlorid  in  die 

Trichlormetliylsulfosäure  CCI3.SO3H  + HaO,  zerfliessliche  Ivrystalle  über, 
die  durch  Reduction : CHCl2.S03lI  Dichlormethylsulfosäure,  CII0CI.SO3II 
Monochlormethylsulfosäure  und  CII3SO3II  (S.  152)  liefert. 

Amidderivate  der  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  bildet  ganz  ähnliche  Amidderivate  wie  eine 
zweibasische  Dicarbonsäure,  z.  B.  die  Oxalsäure  (S.  428): 


ro/NH2 
b -MJH 

uu^OC2H5 

prv/NH2 

^U\C1 

pp.^NH2 

LU^NH2 

Carbaminsäure 

Urethan, 

Harnstoffchlorid, 

Harnstoff. 

Carbaminsäureester 

Carbaminsäurechlorid 

Carbamid 

conh2 

conh2 

conh2 

COOH 

COOCoH5 

conh2 

Oxarninsäure 

Oxamethan, 

Oxamid 

Oxaminsäureester 

Carbaminsäure.  Urethane. 
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Carbaminsäure,  Ainidoameisensäiure  H2N.COOH  ist  in  freiem 
Zustand  nicht  darstellbar.  Ihr  Ammoniums  alz  H2N.COONH4,  ent- 
steht durch  unmittelbare  Vereinigung’  von  C02  mit  2NH3  und  ist 
daher  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat  vorhanden.  Es  bildet  eine 
-weisse  Masse,  die  bei  60°  in  2NH3  und  C02  zerfällt,  welche  beim 
Abkühlen  sich  wieder  vereinigen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Salze  der  Erd-  und  Sclrwermetalle  nicht  gefällt ; erst  beim  Erhitzen 
werden  Carbonate  ausgeschieden,  indem  das  carbaminsaure  Ammo- 
nium durch  Aufnahme  von  Wasser  in  kohlensaures  Ammonium  über- 
geht. Erhitzt  man  carbaminsaures  Ammonium  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  130—140°,  so  entsteht  durch  Abspaltung  von  Wasser  Harn- 
stoff CO(NH2)2. 

Die  Ester  der  Carbaminsäure,  Uretliane  genannt,  entstehen 
1)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  gew,  Temperatur  auf 
Kohlensäureester : 


°<acg  + NH»  = c°CoSh5  + cä-oh, 

und  2)  auf  die  Ester  der  Chlorkohlensäure  (S.  381)  und  der  Cyankohlen- 
. säure  (S.  429): 

°<O.CäH5+  2™3  = °<0§H5  + KH*C1> 

°<X'2H5+  2NHs  = C<OC2H6  + 0MH4- 
Ferner  3)  beim  Einleiten  von  Cyanchloricl  in  Alkohole: 


CNC1  -f  2C2H5.OH  = C0^2h  _j_  c2H5C1, 
und  4)  durch  directe  Vereinigung  von  Cyansäure  mit  Alkoholen: 

CO. NH  + C2H5.OH  = COÄ  • 

0 NO.C2H5 

Bei  überschüssiger  Cyansäure  bilden  sich  hierbei  zugleich  Allophansäure- 
ester  (S.  394). 

Die  Urethane  sind  krystallinische,  flüchtige  Körper,  die  sich  in 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen.  Auf  ihre  ätherische  Lösung  wirkt  Na- 
trium unter  Wasserstoffentwicklung  ein;  aus  Urethan  entsteht  wahrschein- 
lich Natriumurethan  NHNa.COOC2Hg  (B.  23,  2785).  Durch  Alkalien  wer- 
den sie  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Alkohole  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  bilden  sie  Harnstoff: 


pr\/ A H2 
U MJ.C9H 


4-  nii3  = oo/gg  4-  c2h5.oii 


Umgekehrt  entstehen  beim  Erhitzen  von  Harnstoff,  oder  leichter 
von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  Alkoholen  wieder  Urethane, 

Urethan,  Carhaminsäureaethylester  NH2C02C2H5,  Schmp.  50  bis 
51°,  Sdep.  184°,  bildet  grosse  Tafeln.  Methylester  Schmp.  52°,  Sdep.  177°, 
Propylester  Schmp.  53°,  Sdep.  195°.  Allylester  NH2COOC3Hg,  Schmp.  21  ", 
-.Sdep.  204°.  Aeetylurethan  CH3C0NH.C02C2H5,  Schmp.  78°,  Sdep.  130° 
•(72  nun)  aus  Urethan  mit  Acetylcldorid.  In  ihm  lässt  sich  H durch  Na 
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ersetzen.  Aus  der  Natrium  Verbindung  entstehen  mit  Jodalkylen:  Alkyl- 
acetyluretliauc  (B.  25,  R.  640). 

Alkylcarbamiiisäureester  entstehen,  wenn  man  bei  den  Urethan- 
bil dungsweisen  1)  und  2)  S.  387  Ammoniak  durch  primäre  und  secundäre 
Amine  ersetzt.  3)  Beim  Erhitzen  von  Isocyansäureestern  (S.  400)  mit 
Alkoholen  auf  100°: 

CO:N.C2H5  -f  C2H5OH  = C2H5NH.COOC2H5. 

4)  Aus  Alkylharnstoff  Chloriden  (s.  u.)  und  Alkoholen: 

RNH.COC1  + C2Hr,OH  = RNH.COOC2H6  -f  HCl. 

Methylcarhnmiiisäure-uethylester  CH3NH.COOC0H5,  Sdep.  170°. 

Aethylcarbiiniinsäurc-aetliylester  C^II^NH.COOCtJL-,  Sdep.  175°. 

Aethylenuretlian  C2H50C0.NHCHoCH2NHC00C2Il5,  Sclimp.  113®,  aus 
Aetliylendiamin  und  C1C(  )2C21I,-  (B.  24,  2268). 

Derivate  der  Carbaminsäure  mit  zweiwerthigen  Radicalen  entste- 
hen durch  Vereinigung  der  Carbaminsäureester  mit  Aldehyden: 

AethylidendiHrethan  CH3.CH(HN.CO.O.C2Hs)2,  aus  Uretlian  und  Acet- 
aldehyd. Glänzende  Nadeln,  die  bei  126®  schmelzen  (B.  24,  2268). 

Chloral-iiretliaii  CCl3.CH(0H).NH.C02C2H5,  aus  Uretlian  und  Clilo- 
ral,  schmilzt  bei  103®  und  geht  mit  Säurechloriden  in  Tricliloraethyliden- 
urethan  CCl3CH:NCOOC2H5,  Sclimp.  143°  über  (B.  24,  1S03). 

Harnstoffcliloride,  Carbaininsäurechloride  entstehen  durch 
Einwirkung'  von  Phosgen  auf  Salmiak  hei  400®,  auf  die  Chlorhydrate 
primärer  Amine  bei  260—270°  und  die  Benzollösung  secundärer 
Amine  (B.  20,  858;  21,  R.  293).  Sie  sind  stechend  riechende  Verbin- 
dungen : COCl2  + NHg.HCl  = Cl.CO.NH2  + 2HC1. 

Harnstoffchlorid,  Carbaminsüurechlorid , Chlorkohlensäure- 
amid Cl.CONH2,  Schm]).  50°,  siedet  bei  61 — 62®  unter  Spaltung  in  HCl 
und  Isocyansäure  CONH,  die  sich  theilweise  zu  Cyamelid  polymerisirt. 
Dieselbe  Veränderung  erleidet*  es  beim  Stehen. 


Monoalkylharnstoffchloride : Methylharnstoffehlorhl  CICONHCH3, 
Sclimp.  90®,  Sdep.  93 — 94®.  Acthylliarnstoft'clilorid  Cl.COXHC2Hrj,  Sdep. 
92".  Diese  Verbindungen  sieden  scheinbar  unzersetzt,  in  der  Tliat  erleiden 
sie  eine  Spaltung  in  HCl  und  Isocyansäureester,  die  sich  beim  Abkühlen 
wieder  miteinander  verbinden : 

CONCH3  + HCl  = CI.CONHCH3. 

Dialkylliarnstolf Chloride:  iHmethyiiiarnstoffchlorhi  Cl.CON(CH3)2, 

Sdep.  150®.  Diaetliylliariistoffclilorid  Cl.CON(C2H-,)2,  Sdep.  190 — 195°,  ent- 
steht auch  aus  Diaethyloxaminsäure  mit  PC15. 

Verhalten.  1)  Mit  Wasser  werden  die  Harnstoffchloride  in  C02 
und  Ammoniumchlorhydrat  zerlegt.  2)  Mit  Alkoholen  bilden  sie  Ure- 
thane  (S.  387).  3)  Mit  Aminen  gehen  sie  in  alkylirte  Harnstoffe  über. 


,/Cl 


,/NHCoH 


COCnh  + C2H,NH2  = CO-;;— +HC1. 

K ern sy  n t h e ti  s ch e Keaction  en  : 4)  Mit  Benzol  und  Plienol- 
äthern  reagiren  sie  1 »ei  Gegenwart  von  A1C13  unter  Bildung  von  Säure- 

amiden : C1C0NH2  + C6Hfi  — C6H,.CONH2  + HCl. 


Harnstoff. 
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Carbamid,  Harnstoff,  CO(^',  Schmp.  132—133°.  Der  Harnstoff 

•wurde  von  1773  von  R o u e 1 1 e im  Harn  entdeckt  und  1828  durch  W ö li- 
ier (Pog‘g\  A.  (1825)3, 177 ; (1828)  12, 253)  aus  isocyansaurem  Ammonium 
zuerst  synthetisch  dargestellt,  eine  folgenreiche  Entdeckung,  welche 
bewies,  dass  organische  Verbindungen  wie  die  anorganischen  künstlich 
aus  den  Elementen  aufgebaut  werden  können  (S.  1).  Der  Harnstoff  fin- 
det sich  im  Harn  der  Säugethiere,  und  wird  aus  dem  durch  Eindampfen 
concentrirten  Harn  mit  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden.  In 
kleinen  Mengen  ist  er  auch  im  Harn  der  Vögel  und  Reptilien  ent- 
halten. Ein  erwachsener  Mensch  sondert  im  Durchschnitt  tätlich 
30  g Harnstoff  aus,  dessen  Bildung  auf  der  Zersetzung  von  Eiweiss- 
stoffen beruht.  Der  Harnstoff  ist  isomer  mit  dem  Isuret  oder 
Methenylamidoxim  (S.  229)  NH2.CH=NOH. 

Künstlich  entsteht  der  Harnstoff  1)  durch  eine  intramoleeu- 
lare  Atomverschiebung,  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  isocyan- 
saurem Ammonium: 

CO.NNH4 » CO(NH2)2. 

Man  verdampft  ein  Gemenge  der  wässerigen  Lösungen  von  cyan- 
saurem Kalium  (S.  407)  und  Ammoniumsulfat  (in  aequivalenten  Mengen); 
aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  Kaliumsulfat. 
Dasselbe  wird  abfiltrirt,  die  Lösung  verdampft  und  dem  Rückstand  der 
Harnstoff  durch  heissen  Alkohol  entzogen. 

Ferner  entsteht  er  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  für 
Säureamide : 2)  Durch  Einwirkung*  von  Ammoniak  auf  a)  Carba- 
minsäureester  oder  Urethane,  b)  Kohlensäurealkylester,  c)  geschmol- 
zenen Kohlensäurephenylester  (B.  17,  1286)  und  d)  auf  Chlorkohlen- 
säureester. Die  unter  b,  c und  d genannten  "\  erbindungen  gehen 
zunächst  in  Carbaminsäureester  über: 

NH2COOC.,H5+  NHo  = NH,CONH,  + C,H5OH 
CO(OC2H5)2  + 2NH3  = NH2CONH2  + 2C2H5OH 
CO(OC6H5)2  + 2NH3  = NH2CONH2  + 2C(;H3OH  (Darstellungsmeth. 
C1C00C2H5  + 3NH,  = NH,CONH,  + C2H5OH  + NH4C1. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen  und  Harn- 
stoffchlorid : 

COCl2  + 4NH3  = CO(NH2)2  + 2NH4C1 

C1C0NH2  + 3NH3  = CO(NH2)2  -f  NH4C1. 

4)  Durch  Erhitzen  von  carbaminsaurem  oder  thiocarbamin- 
saurem  Ammonium  auf  130 — 140°. 

Durch  die  beiden  folgenden  Bildungsweisen  ist  der  Harn- 
stoff genetisch  mit  dem  Cyanamid  und  Guanidin  verknüpft: 
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5)  Bei  Einwirkung-  geringer  Mengen  Säuren  gellt  Cyanamid 
in  Harnstoff  über: 

CNNH2  + H20  = CO(NH2)2. 

6)  Aus  Guanidin  entsteht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Barytwasser  Harnstoff: 

NH:C(NH2)2  + H20  = CO(NH2)2  + NH3. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen  rhombischen  Prismen? 
oder  Nadeln  und  besitzt  einen  kühlenden,  dem  Salpeter  ähnlichen- 
Geschmack.  Man  kann  ihn  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Amyl- 
alkohol völlig-  rein  erhalten  (B.  2(5,  2443).  Er  löst  sich  in  1 Th.  kal- 
ten Wassers  und  in  5 Th.  Alkohol;  in  Aether  ist  er  fast  unlöslich. 
Schmilzt  bei  132°  und  zersetzt  sich  1)  bei  höherem  Erhitzen  in  Am- 
moniak, Ammelid  (S.  419),  Biuret  (S.  395)  und  Cyanursäure  (S.  410). 
2)  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  über  100°,  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
oder  Säuren  zersetzt  sich  der  Harnstoff  in  seine  Componenten: 

CO(NH)2  + H20  = C02  + 2NH2. 

Beim  Faulen  des  Urins  tritt  dieselbe  Zersetzung  ein.  3)  Durch; 
salpetrige  Säure  wird  Harnstoff  ähnlich  allen  andern  Amiden  zer- 
legt : CO(NH2)2  + N203  - C02  + 2N2  + 2H20. 

4)  Ebenso  zerfällt  er  mit  unterbromigsaurem  Alkali  in  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  Wasser: 

CO(NH2)2  + 3BrONa  = C02  + N2  + 2H20  + 3NaBr. 

Salze:  Aehnlich  dem  Glycocoll  bildet  der  Harnstoff  mit  Säu- 
ren, Basen  und  Salzen  krystallinische  Verbindungen.  Obgleich  er 
zwei  Amidogruppen  enthält,  vermag  er  sich  doch  nur  mit  1 Aeq. 
der  Säuren  zu  vereinigen,  eine  Amidgruppe  hat  durch  das  Säure- 
radieal  die  basischen  Eigenschaften  eingebüsst. 

Harn  stoffnitrat  C0(NH2)2N03H,  in  Salpetersäure  schwer  lösliche,  blätt- 
rige Krystalle.  Harnstoffoxalat  [C0(NH2)2]2(C02II)2  -j-  2H20,  in  Wasser 
lösliche,  dünne  Blättchen. 

Ferner  bildet  der  Harnstoff  mit  einer  Reibe  von  Salzen  Doppelver- 
bindungen, von  denen  hier  das  Harnstoff-Chlornatrium  CO(NII2)2  + NaCl  + 
H20  angeführt  werden  mag. 

„Die  Grösse  der  Umsetzung  der  Eiweissstoffe  im  Thierkörper 
ist  eine  der  fundamentalsten  Fragen  der  Physiologie.“  Von  den 
stickstoffhaltigen  Umwandlungsproducten  der  Eiweissstoffe  ist  der 
Harnstoff  bei  den  Säugethieren  und  Batrachiern  (vgl.  Harnsäure) 
das  die  anderen  bei  weitem  überwiegende  Hauptproduct.  Seine  zu- 
verlässige Bestimmung  ist  daher  von  grosser  Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Stoffwechselproducten  ist 
die  Kj  eldahl- Wi  lfarth’sche  Methode  die  geeignetste.  Zur  Bestimmung 
des  Harnstoffs  kann  die  Methode  von  Liebig  dienen,  bei  welcher  sich 
durch  Titration  mit  Mercurinitrat  in  neutraler  Lösung  ein  Niederschlag. 


Harnstoff. 
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entstehen  nach 
primäre  oder  se- 


abscheidet,  ein  Gemenge  von  Doppelverbindungen  aus  Carbamid  und  Mer- 
curinitrat,  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure.  Ferner  die  Methode  von 
Knop-Hüfner,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  unter- 
bromigsaures  Natron  beruht  (s.  o.).  Sämmtliehe  Methoden  wurden  kritisch 
durchgearbeitet  von  Pflüger,  theils  im  Verein  mit  seinen  Schülern  (vgl. 
Arch.  f.  d.  ges.  Pliys.  21,  248;  85,  199;  36,  101  u.  a.  Abh.). 

Alkylirte  Harnstoffe.  Die  alkylirten  Harnstoffe 
ähnlichen  Reactionen  wie  der  Harnstoff,  1)  wenn  man 
cundäre  Amine  auf  Isocyansäure  (in  Form  von  isocyansaurem  Kalium 
(S.  407)  angewendet)  oder  auf  Isocyansäureester  einwirken  lässt : 
CO=NH  + NH2.C2H5  = NH2CONHC2H5 

Aethylharnstoff 

CO=NC2H5  + NH(C2H5)2  = N(C2H5)2.CO.NHC2H5 

Triaethylharnstoff. 

Auf  ähnliche  W eise  entstehen  alkylirte  Harnstoffe  beim  Erwärmen 
von  Isocyansäureestern  mit  Wasser,  indem  letztere  zunächst  in  C02  und 
Amine  zerlegt  werden  (S.  411),  welche  sich  mit  den  Estern  verbinden: 

CO=NC2H5 > C02  + NH2C2H5 — CO(NHC2H5)2. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  Chlorid  und  Alkylharnstoff - 
Chloriden  auf  Ammoniak,  primäre  und  seeundäre  Amine  (S.  388). 

3)  Aus  den  Säureradical-substituirten  Harnstoffabkömmlingen,  den 
sog.  Ure'iden  mit  Alkalien: 

C<NHCH™3  + K0H  = C°CraCH3  + 0H»C0*K 

MethylacetylharnstotF  (S.  392)  Methylharnstoff. 

Die  alkylirten  Harnstoffe  sind  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen 
dem  gew.  Harnstoff  ganz  ähnlich  und  verbinden  sich  meist  mit  1 Aeq.  der 
Säuren  zu  Salzen.  Mit  Ausnahme  der  tetraalkylirten,  bilden  sie  feste 
krystallinische  Körper.  Die  monoalkylirten  werden  beim  Erhitzen  in  Cyan- 
säure (oder  Cyanursäure)  und  Amine  zersetzt;  die  höher  alkylirten  de- 
stilliren  unzersetzt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  alle  in  C02  und 
Amme : C0/NH.CII3  + H 0 _ C02  + NH3  + NH2.CH3. 

^-JN  rlo 

Methylharnstoff  NH2CONHCH3,  Schmp.  102°,  wird  aus  Methylacetyl- 
harnstoff  (S.  392),  seinem  aus  Acetamid  leicht  zugänglichen  Acetylderivat 
erhalten.  Aethylharnstoff  NH2CO.NHC2H5,  Schmp.  92°.  a-Diaetliyllinrnstoff 
CO(NHC2H.-,)2,  Schmp.  112°,  Sdep.  263°.  /?-l)iaethylliarnstoff  NH2CON(C2H5)2, 
Schmp.  70 °.  **  Triaethylharnstoff  CON2H(C2H5)3,  Schmp.  63°,  Sdep.  223°. 
Tetraethylhnrnstoff  CO[N(C2H5)2]2,  Sdep.  210— 215°,  bildet  eine  pfeffennünz- 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  (S.  388). 

Allylharnstoff  NH2C0.NI1.C3H3,  Schmp.  8o°,  lagert  sich  mit  Brom- 

CH*  CH  O 

Wasserstoff  in  Pro])ylen-yj-har?istoff  (S.  396)  ,J  _^^C:NPI  um  (B. 

22,  2990).  Diallylharnstoff,  Sinapolin  CO(NHC3H5)2,  Schmp.  100°,  schwei- 
löslich  in  Wasser,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Is ocy ans äureally fester 
CONC3H5  mit  Wasser  (Bildungsweise  1),  sowie  beim  Erhitzen  von  Senföl 
mit  Wasser  und  Bleioxyd;  der  zunächst  entstandene  Hiallylthioharnstoff 
(S.  400)  wird  durch  das  Bleioxyd  entschwefelt. 

Nitrosoharnstoffe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsauren 
Salzen  auf  in  den  Amidogruppen  monalkylirte  Harnstoffnitrate  oder  -sultate: 


392 


Abkömmlinge  der  Kohlensäure. 


Kitrosomethylliarnstoff  NH2.CO.N(NO)CH3.  Kitroso-a-diaethylliarnstoff  NH 
(C2H5).CON(NO)G2H5,  Sclimp.  5°,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbes 
Oel.  Durch  Reduction  dieser  Verbindungen  entstehen  die  S emicarbazide 
oder  Hydrazinharnstoffe,  aus  denen  durch  Spaltung  Alkylhydrazine 
(S.  170)  erhalten  werden. 

Cyclische  Alkylenharnstolfabkömmlinge. 

Durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Harnstoffen  entstehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraustritt  die  Verbindungen: 

Methylenharnstoft'  CO^  JJ^CH2,  weisse  körnige  Krystalle. 


Aetliylideuharnstoff  |^CHCH3,  Sclimp.  154°. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  diese  Verbindungen  in  die  Generatoren. 
Aetlivlenliarnstoff  CO^  • Schmu.  131°,  isomer  mit  Aethyliden- 

nnhch2 

liarnstoff,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylcarbonat  mit  Aetliylendiamin 

auf  180°.  TrimetliylenharnstolF  J J"^CH2,  Sclimp.  260°  (A.  232,  224). 

Aetliylendiharnstott-  NH2CO.NH.CH2CH2NHCO.NH2,  schmilzt  bei  192° 
uut.  Zers.,  entsteht  aus  A e t h y 1 en d i a mineh  1 o rhy d rat  und  cvansaurem  Silber. 

lieber  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dinldehyde , Aldehyd- 
ketone und  Diketone  ist  wenig  bekannt:  Acetylendiharnstofl',  (Jlycoluril 

NII.GH.NH  (?)  entsteht  aus  Glyoxal  und  Harnstoff,  sowie  durch 

Reduction  von  Allantoi'n  (B.  19,  2477).  Ueber  die  Einwirkung  von  Harn- 
stoff auf  Acetylaceton  s.  B.  29,  R.  291. 


Derivate  des  Harnstoffs  mit  Säureratlicalen : Urei'de. 

Die  llarnstoffderivate  der  einbasischen  Säuren  entstehen  bei 
der  Einwirkung-  von  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  auf  Harn- 
stoff; es  g-eling-t  jedoch  so  nur  ein  Säureradical  einzuführen.  Sic  sind 
fest,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und  vermögen  mit  Säuren  keine 
Salze  zu  bilden.  Durch  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Componenten 


gespalten. 

AcetylhariistofF  NH2  CO.NHCOCH3,  Sclimp.  214°  (A.  229,  30),  seide- 
glänzende, in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln,  (’hlor- 
acetylharnstoff  NH2.CO.NH.CO.CH2Cl,  zersetzt  sich  gegen  160°.  Bromacetyl- 
hariiNtoff  NH2CO.NIICOCH2Br,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  liefert 
mit  NH3:  Hydantotn  (S.  393). 

Metliylacetylliarnstoff  CH3NH.CO  NHCOCH3,  Sclimp.  180°,  entsteht 
aus  Methylharnstoff  mit  Essigsäureanhydrid  und  aus  Aeetamid  mit  Brom 
und  Alkalilauge  (S.  163): 


2CH3.CONH2  + Br2=  CO^’1I[^,<1,j(  II;!  + 2HBr. 

Oiacetylharnstoft'  CO(NHCOCH3)2,  entsteht  aus  Aeetamid  mit  Phosgen 
und  sublimii’t  in  Nadeln. 

llrei'de  von  Oxysäuren.  Man  kennt  offene  und  geschlossene, 
rinwförmm-e  oder  evclische  Urei'de  besonders  von  «-Oxysäuren:  der 

Ö ö w 


\ 


1 


) 

‘I 

il 


1 

I 


HydantoTn.  Hydanto'insäure. 


393 


Glycolsdin  e,  gewöhnlichen  Milchsäure  und  a-Oxy  isobutt  er  säure.  Da 
<iie  offenen  Uieide  aus  den  geschlossenen  durch  Aufspaltung'  einer 
Lactambindung  mit  Alkali  oder  Erdalkali  entstehen,  so  mögen  die 
eisteu.n  im  Anschluss  an  die  cyclischen  Ureide  abg’ehandolt  werden, 

Z.  B.:  /NHCHo  ro/NHCIL>COOH 

^NHCO  LUSNH2 

. . HydantoTn.  HydantoYnsäure, 

geschlossenes  Lreul  der  Glycolsäure  offenes  Ure'Yd  der  Glycolsäure. 

Hydantoin,  Glycolylharnstoff  CO(^^2,  Schmp.216<>,  entsteht 

1)  aus  zwei  wichtigen  Oxydationsproducten  der  Harnsäure  dem 
Allantoin  (s.  d.)  und  dem  Alloxan  (s.  d.)  beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure. 

2)  Synthetisch  entsteht  Hydantoin  aus  Bromacetylharnstoff  (S.  392) 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  unter  Abspaltung  von 
HBr.  3)  Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Dioxvweinsäure  (A. 
254,  258). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  Hydantoin  in  Glycolur- 
säure  oder  Hydanto'insäure  über: 


CO' 

Nitrohydantoi’ii 


NHCH, 

NHCO 


+ H,0 


CO 


/N(N02)_CH 
nNH CO 


2 


CO 


/NHCH,COOH 

vNH,. 


Sclimp.  170°,  durch  conc.  Salpeter- 


säure auf  Hydantoin. 

HydantoYnsäure,  Glycolursäure  NH2C0NH.CH2C02H,  zuerst  aus 
Harnsäurederivaten:  Allantoin , Glycoluril,  Hydantoin  erhalten,  entsteht 
synthetisch  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Glvcocoll  auf  120°,  und  beim 
Erwärmen  von  schwefelsaurem  Glycocoll  mit  isocyansaurem  Kalium,  analog 
wie  Harnstoff  (S.  389).  In  Alkohol  und  lieissem  Wasser  leicht  löslich, 
zerfällt  sie  mit  HJ  Säure  erhitzt  in  C02,  NH3  und  Glycocoll. 

Taurocarbamiiisihire  (s.  Taurin  S.  301). 


Homologe  Hydantoine.  Dieselbe  Reihenfolge  der  Kohlenstoff-  und 
Stickstoffatome  wie  in  dem  HydantoTn  kommt  in  den  Glyoxalinen  oder 
Imidazolen  (S.  314)  vor,  jedoch  ist  der  Hydantoinring  weniger  beständig 
als  der  Glyoxalinring.  Durch  Ersatz  der  W asserstoffatome  der  CH2  und 
der  zwei  Nil  Gruppen  leiten  sich  alkylirte  Hydantoine  ab,  welche  als  a-, 
ß-  und  y-Derivate  bezeichnet  werden,  entsprechend  dem  Schema: 

ß a 


CO 


/NH.CIlo 
'NH. CO 


Hydantoin. 


Y 

Die  /?-A J ky lhy  dantoine  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von 
Harnstoff  mit  Monalkylglycocollen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 

Wasser.  — , 

/S-Methyl  hydantoin  NH.CON(CH3).CH2CO,  Sclimp.  157°,  zuerst  aus 
Kreatinin  (S.  404)  erhalten,  entsteht  auch  aus  Sarkosin  (^.350)  mit  < 1dm- 

cyan  (B.  15,  2111)  oder  Harnstoff.  ß-Aethylhydantoin  NHCON(C2H5)CH2CO, 
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Schmp.  100°,  sublimirt  leicht.  y-Alkylhy danto'ine  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Jodalkylen  und  Alkalien  auf  a-Hydanto'ine,  s.  B.  25,  327. 

Die  a-Alkylhydantoine  können  synthetisch  durch  Erhitzender 
Cyanhydrine  der  Aldehyde  und  Ketone  (S.  344)  mit  Harnstoff  gewonnen 
werden  (s.  «-Phenylhydantoin  und  B.  21,  2320): 

|{.CH(™  + H2N.CO.NH2=E.CH^™  + nh8 

a-Alkylhydantoin. 

CH  CII- 

a-Lactylliariistofl’,  a-Methylhydanto'in  CO^T ) ’ 3-f-H20,  schmilzt 

wasserfrei  bei  140 — 145°,  entsteht  neben  Alanin  aus  Aldehydammoniak  bei 
der  Einwirkung  von  isocyansaures  Kalium  enthaltendem  Cyankalium ; ähn- 
lich wie  Hydanto'fnsäure  (s.  o.)  entsteht  daraus  a-Lactur säure  NH9C0NH- 
CH(CH3).C02H,  Schmp.  155°.  " 

Acetonylliarnstoff , a - Dimethylhydantoin  NH.CO.NHC(CH3)2CO, 
Schmp.  175°,  und  Acetonylursäure  NH2.C0.NH.C(CH3)2.C021I,  Schmp.  155 
bis  160°,  sind  Urei'de  der  a-Oxyisobuttersäure. 

Die  Urei'de  der  Glyoxylsäure,  der  Acetessigsäure,  Oxalsäure,. 
Malonsäure,  Tartronsäure  und  Mesoxalsäure  werden  später  im  Zu- 
sammenhang mit  der  Harnsäure  abgehandelt. 

I)i-  und  Tricarboxylamidderivate.  Urei'de  der  Kohlensäure. 

Die  freie  Dicarbamidsäure  oder  Imidodicarbonsäure  ist  nicht  existenz- 
fähig, wohl  aber  sind  einige  ihrer  Abkömmlinge  bemerkenswerth.  Zur 
Carbaminsäure  steht  sie  in  ähnlichem  Verhältniss,  wie  die  Diglycolamid- 
säure  zu  Glycocoll.  Auch  ein  Abkömmling  der  Tricarbamidsäure  ist  bekannt,:. 

/CH2COOH 

n_ch2cooh 
m;ii2cooh 

Triglycolamidsäure 
/C021I 

(n_co.->h) 

^co2h 

Tricarbamidsäure, 

Nitril  otricarbonsäure. 

nicarbamidsäiireester , Imidodicarbonsäureester  NH(C02C2H5).2  T 
Schmp.  50°,  Sdep.  215°,  entsteht  aus  Natriumurethan  (S.387)  mit  CICO9C2H5 
(B.  23,  2785). 

Allophansäure  NH2.C0.NH.C021I  ist,  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
ständig. Ihre  Ester  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure- 
estern auf  Harnstoff;  2)  durch  Einleiten  von  Cyansäure  dämpfen  (S.  407) 
in  wasserfreie  Alkohole,  wobei  die  zunächst  entstehenden  Carbaminsäure- 
ester  sich  mit  einem  zweiten  Moleciil  Cyansäure  zu  Allophansäureestern 
vereinigen  (B.  22,  1572): 

CONH  + NH2.C02C2H5  = NH2C0NHC02C2H5. 

Aus  Carbaminsäureestern  oder  TJrethanen  3)  mit  Harnstoffchlorid  (B.  21, 
K.  293).  4)  Mit  Thionylchlorid  (B.  20,  2172): 

2NH2C02C2H5  + SOCl2  = NH2C0.NH.C02C2H5  + HCl  + S02  + C2H5C1. 

Allopliansäureaetliyloster  NH2.CO.NH.CO2C2II5 , Schmp.  190  191  ^ 

Propylester,  Schmp.  155°.  Amylester,  Schmp.  162".  Die  Allophansäuroester 


NH2.CH2C02H 

Amidoessigsäure 

(NH2COOH) 

Carbaminsäure 


/CHoCOoH 
M)H2C02H 

Diglycolamidsäure 
/ /COOID 

\iyn^coonJ 

Dicarbamidsäure, 

Imidodicarbonsäure 


Biuret. 
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sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  werden  sie  in  Alkohol,  NH3 
nnd  Cyanur säure  (S.  409)  zersetzt.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Barytwasser  entstehen  aus  ihnen  allophansaure  Salze,  welche  alkalisch 
reagiren  und  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.  Scheidet  man  aus 
ihnen  mittelst  Mineralsäuren  die  Allophansaure  ab,  so  zerfällt  sie  sogleich 
in  C02  und  Harnstoff. 

Cyanamidokohlensäure,  Cyancarb  aminsäure  CN.NH.COOH  ist  die 
der  Allophansäure  entsprechende  Nitrilsäure.  Salze  derselben  entstehen 
durch  Addition  von  C02  an  Salze  des  Cyanamids : 

2CN.NHNa  -f  C02  = CN.N(Na).COONa  + CN.NH2. 

C y a n amidokohlensäureeste r entstehen  aus  Cyanamidodikohlen- 
säureestern  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge. 


Biuret,  Allophansäureamid,  NH2CO.NHCONH2  + H20,  schmilzt 
wasserfrei  bei  190°  und  entsteht  beim  Erhitzen  der  Allophansäureester 
mit  NH3  auf  100°,  sowie  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  auf  150 — 160°: 
2NH2.CO.NH2  = NH2.CO.NH.CO.NH2  + NH3. 

Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  krystallisirt  mit  1 Mol. 
H20  in  Warzen  oder  Nadeln,  schmilzt  wasserfrei  bei  190°  und  zersetzt 
sich  weiter  in  NH3  und  Cyanursäure.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Kupfersulfat  violettroth  gefärbt.  Im  HCl  Strom 
erhitzt  zersetzt  sich  das  Biuret  in  NH3,  C02,  Cyanursäure,  Harnstoff  und 
Guanidin. 


Carbainincyanid,  Cyanliarnstoff  NH2CONHCN,  das  Halbnitril  des 
Biurets,  entsteht  wie  Harnstoff  aus  Guanidin,  so  aus  Cyanguanidin  oder 
Dicyandiamid  (S.  405)  mit  Barytwasser  und  geht  beim  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren  in  Biuret  über  (B.  S,  708).  Ueber  Alkylcy anharn- 
stoffe  s.  B.  25,  820. 

Carbony lditaamstoff  NH2CONH.CO.NH.CO.NH2  entsteht  aus  Harnstoff 
und  Phosgen  bei  100°,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  wird  beim  Er- 
hitzen glatt  in  NH3  und  Cyanursäure  (S.  410)  zerlegt  (J.  pr.  Ch.  [2]  5,  39). 

Cyaiiamidodikolilensäureester  CN.N(C02C2ll5)2,  ein  Abkömmling  der 
nicht  existenzfähigen  Amidotrikohlensäure  N(C02H)3,  entsteht  aus  Natrium- 
cyanamid durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureestern  (J.  pr.  Ch.  [2]  1(>,  146). 


Abkömmlinge  der  Imidokohlensäure.  Der  Carbaminsäure  und 
dem  Harnstoff  entsprechen  die  Pseudoformen:  Imidokohlensäure  und 
Pseudoharnstoff: 


NH2.COOH 

Carbaminsäure 


NH:C(OH)2 
Imidokohlensäure 


CO(NH2)2 

Harnstoff 


NH!<oh 

-Harnstoff. 


Auf  beide  in  freiem  Zustand  nicht  bekannte  Formen  lassen  sich  Abkömm- 
linge zurückführen. 

Imidokolilensäureester  HN:C(OC2H5)2,  diese  unbeständigen,  nicht  un- 
zersetzt  destillirbaren  Flüssigkeiten  entstehen  durch  Beduction  dei  Chloi- 
imidokohlensäureester  (B.  19,  862,  2650). 

Chloriinldokolilensäureaetliylester  ClN:C(OC2Hg)2,  Schmp.  39 (\  Meth>l- 
ester,  Schmp.  20°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Unterchlorigsäureestern 
(S.  146)  auf  conc.  Cyankaliumlösung.  Sie  sind  fest,  besitzen  einen  eigen- 
thümlichen  stechenden  Geruch  und  sind  nicht  unzersetzt  destilliibai.  Gegen 
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Alkalien  sind  sie  sehr  beständig,  durch  Säuren  werden  sie  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäureestern  und  Chlorstickstoff. 
Brominiidokohiensäureaethylester  vgl.  B.  26,  425. 


Abkömmlinge  des  ^-Harnstoffs. 

CHo  — CK.  ^ttt  CH* 

Aethylenpseudo-liariistoff  • C:NH  oder  • 

OH2_NH/  CII2_N 


T ^Ü.NH2,  entsteht 


durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  Bromaethylaminsbromhydrat  und 
bildet  ein  nur  schwierig  erstarrendes  Oel  von  basischem  Charakter. 

Propylen-yMiarnstofl'  CgHg.'CONgH^  entsteht  ebenso  aus  Brompropyl- 
aminchlorhydrat,  sowie  auch  aus  Allylharnstoff  (S.  391)  durch  HBr  unter 
intramolecularer  Atomverschiebung  (B.  22,  2991). 

Diamid-  oder  Hydrazin-  und  Diimid-Abkömmlinge  der  Kohlen- 
säure. Semicarbazld,  Carbaminsäurehydrazid  NH2.CO.NH.NH2,  Schmp. 
96°,  entsteht  1)  aus  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  bei  100°,  2)  aus  Hy- 
drazinsulfat und  Cvankalium,  3)  aus  Amidoguanidin  (B.  27,  31,  56).  Mit 
Benzaldehyd  entsteht  Benzalsemicarbazid  NH2.CO.NHN=CH.CgHf„  »Schmp.  214°. 

Carbazid,  Carbohydrazid  NH2.NH,CO.NH.NH2,  Schmp.  152 — 153°,  aus 
Kohlensäureester  und  Hydrazinhydrat  hei  100°  (B.  27,  57).  Dibenzalcarbo- 
hydrazid  .CO(NH.N=CHC6H5)2,  Schmp.  198°. 

Hydrazodikohieiisäureester , Hydrcizicarbonsäureester  C2lI.-OCO. 
NHNH.COOC2H.-,  Schmp.  130°,  siedet  gegen  250°  mit.  Zers,  und  entsteht 
aus  Hydrazin  und  ClC02C2Hr,  (B.  27,  773). 

Hydrazodicarbonainid , ITydrcizofovniüVlid  NH2CONH_NH.CONH2 
schmilzt  bei  244 — 245°  unter  Zersetzung,  es  entsteht  aus  Kaliumcyanat 
und  Salzen  des  Diamids  oder  Hydrazins : NH2.NH2.  Es  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Semicarbazid  (B.  27,  57)  und  aus  Azodicarbonamid 
NH2CON=N.CONH2  durch  Iteduction  und  geht  durch  Oxydation  in  letzte- 
res über  (A.  271,  127;  B.  26,  405). 

Azodicarbonsäure,  Azoavieisensäure  C02H.N=N.C02H.  Ihr  Kalium- 
salz zersetzt  sich  über  100°  unter  Verpuffung,  bildet  gelbe  Nüdelchen  und 
entsteht  aus  dem  Azodicarbonamid  mit  conc.  Kalilauge.  Es  zersetzt  sich 
in  wässeriger  Lösung  leicht  in  C02,  Kaliumcarbonat,  Diamid  und  Stickstoff. 
Es  ist  niclit  gelungen,  aus  ihr  das  noch  unbekannte  Diimid  NH=NH  ab- 
zuscheiden. üiactliylester,  Sdep.  106°  (13  mm),  orangegelbes  Oel,  entsteht 
aus  dem  Hydrazoester  mit  NO3H. 

Azodicarbonamid,  Azoformamid  NH2CON=NCONH2  bildet  ein  orange- 
rothes  Pulver  und  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Hy dr azodicarbonamid 


Nil, 


>11  X II 

mit  Chromsäure,  2)  aus  Azodicarbonnmidin  j-^C_N=N_C^h2  (S.  405) 

durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrates. 

IlydroxylliarnstofT  NH2.CO.NHOH,  Schmp.  128 — 130°,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aetlier.  Er  entsteht  aus  Hydro- 
xylaminnitrat und  Kaliumisocyanat  (A.  182,  214). 


CO: 


Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Carbaminsäure  und  des 

Harnstoffs. 

Dem  Urethan  und  dem  Harnstoff  entsprechen  die  Verbindungen: 
/NH.,  po/NH2  r,Q/NH2  ns/NH2 

XSH 


Pq/NH2  r.q/NH2 

^SC2H5  Lb^OC2H5  c^SC2H5 

Thiocarbamin-  Sulfcarbamin-  Dithiocarbamin- 
säureester  säureester  säureester 


NNH2 

Sulfoliarnstoff 


Thiocarbaminsäure.  Sulfcarbaminsäure. 
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Bei  dem  Sulfoharnstoff  sprechen  manche  Reactionen  dafür, 
dass  eine  der  nicht  existenzfähigen  Pseudoform  des  Harnstoffs 
(S.  395)  analoge  Formel  seine  Constitution  ausdrückt. 

Von  der  hypothetischen  Imidotli  io  carbonsäure  NH:C/(^  sind 

nur  aromatische  Abkömmlinge  bekannt  (s.  Phenylisothiourethan ),  wenn 
nicht  vielleicht  die  Alkylderivate  der  Thiocarbaminsäure  auf  diese 
Pseudoform  zurückzuführen  sind. 

VIT 

Thiocarbaminsäure.  Carbaminthiolsäure  CO  WM . 2 ist  in  freiem 

X II 

Zustand  nicht  bekannt,  ihr  Ammonium  salz  C<XP,TX  entsteht  beim 

II.  j 

Einleiten  von  COS  in  alkohol.  Ammoniak.  Farblose,  an  der  Luft  unbe- 
ständige Krystalle,  die  bei  130°  in  H2S  und  Harnstoff  zerfallen. 

Thiocarbainiiisäuremetliylester  NH2CO.S.CH3  oder  . , Schmp. 

n,uvi1q 

95 — 98°,  Aethylester,  Schmp.  108°,  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  1)  auf  Dithiokohlensäureester 
(S.  384),  2)  auf  Chlorkolilenthiolsäureester,  3)  beim  Einleiten  von  HCl  in 
die  Lösung  von  Rhodankalium  oder  von  Rhodanalkylen  (B.  19,  1083)  in 
Alkoholen  neben  Estern  der  Sulfoearbaminsäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,  358). 

Act  hyltliiocarli  am  insäur  eaetliylester  CoH-'A  H.CO.S.C0H5,  Sdep.  204—208®, 
entsteht  durch  Vereinigung  von  Aethylisocyanat  mit  Aethylmercaptan. 

Sulfcarbaminsäure,  Xantho genaminsäure  N1L.CSOH  ist  in  Form 
ihrer  Alkylabkömmlinge  bekannt.  Ihre  Alkylester  werden  auch  als  Sulf- 
oder  Thiourethane  oder  Xanthogenamide  bezeichnet.  Sie  entstehen 
durch  Einwirkung  von  alkoh.  Ammoniak  auf  die  Xanthogensäureester  (S.  385) : 

c2h5s.cs.oc2h5  + nh3  = nh2.cs.oc2h5  + c2h5sh. 

Methylester,  Schmp.  43°,  Aetliylester,  Schmp.  38°,  sind  in  Wasser 
wenig  löslich,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Mercaptane,  Cyansäure  und 
Cyanursäure.  Durch  alkoholische  Alkalien  werden  sie  in  Alkohole  und 
Rhodansalze  gespalten.  « 

A 1 k y 1 s u 1 f car b a m i n s ä uree s t e r entstehen  aus  den  Senfölen  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreien  Alkoholen  auf  110°: 

CS:N.C2H5  + C2H5.OH  = C2H5NH.CS.OC2H5. 

Sie  bilden  lauchartig  riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Alkalien  oder  Säuren  in  Alkohole,  C02,  H2S  und  Alkylamine  zer- 
legt werden. 

Aethylsulfcarbaiiiinsäure-aethylester  C2H5.NH.CS.O.C2H5  siedet  bei  204 
bis  208®.  Allylsulfcarbaiuinsiiuro-aet liylostcr  C3H5.X H.CS.O.C2H5,  aus  Allyl- 
senföl, siedet  bei  210 — 215°. 

Dithiocarbaininsäure  N1L.CS.SH  oder  NH=C(SH)2  wird  durch 
Zerlegung  des  Ammoniumsalzes  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  als 
röthliches  Oel  erhalten.  Sie  zersetzt  sich  leicht  in  Schwefelcyansäure  CN.SH 
und  Schwefelwasserstoff.  Mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Cyansäure  und  2I12S. 
Ihr  Ammoniumsalz  NH2CS.SNIl4  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  und  bildet  gelbliche  Madeln 
oder  Prismen,  es  liefert  mit  a-halogenirten  Ketonen:  Mercujltotliiazole 
(B.  26,  R.  604). 
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D i t h i o c a r b a m i n s ä u r e e s t e r,  Dithiouret h ane  entstehen  beim 
Erhitzen  der  Thiocyansäureester  mit  H.,S  (vgl.  Phenyldithiocarbaminsäure): 

NeC.S.C2H5  + h2s  = nh2cssc2h5. 

Sie  sind  in  Alkohol  und  Aetlier  löslich  und  werden  durch  alkoholisches 
Ammoniak  in  Rhodauammonium  und  Mercaptano  gespalten.  Aethylester 
Schmp.  41 — 42°.  Propylester  Schmp.  97°. 

Alkylditliiocarbaminsäuren.  Die  Aminsalze  dieser  Verbindungen 
entstehen  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  primären  und  se- 
cundären  Aminen  in  alkoholischer  Lösung: 


CS2  + 2C2H5.NH2  = C2H5NH.CSSNH3C2H5. 

Erhitzt  man  die  Aminsalze  der  Aethyldithiocarbaminsäure  auf  110°,  so 
entstehen  dialkylirte  Thioharnstoffe  (S.  399) : 

‘ po/NH. C2H5  _ pq/NH.C2H5  , q 

NS(N113.C21I5) — ^NII.CLH-  + 

Diaethylthioharnstoff. 


AgNO,  = CS(™„C2"5 


(NH3.C2H5)N03, 


Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  der  mit  p r i m ä r e n Aminen  (S.  165) 
gebildeten  Salze  mit  Metallsalzen,  wie  AgN03,  FeCl3  oder  HgCl2,  so  werden 
Salze  der  Aethyldithiocarbaminsäure  gefällt: 
po/NH. C2H5 
üöns(NH3.C2H5) 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Senföle  oder  Isotliiocyansäureester 
(S.  416)  bilden.  Die  mit  secundären  Aminen  gebildeten  Salze  geben  keine 
Senföle  (B.  8,  107). 

Carbothialdin  NH2CSSN(CH.CH3)2  entsteht  beim  Erhitzen  des  di- 
tliiocarbaminsauren  Ammoniums  mit  Aldehyd,  sowie  beim  Vermengen  von 
CS2  mit  alkoholischem  Aldehydammoniak  (B.  11,  1383).  Es  bildet  grosse 


glänzende  Krystalle  und 
und  Aldehyd. 


zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  NH3,  CS2 


Sulfoharnstoff,  Thioharnstoffe  Sulfocarbamid,  Schwefelharn- 


stoff CS^H2  oder  NH:C^gg2,  Schmp.  172°,  entsteht,  wie  1869  Rey- 
nolds zuerst  beobachtete  (A.  150,  224)  beim  Erhitzen  von  Rhodan- 
ammonium auf  170—180°  (A.  179,  113),  durch  eine  ähnliche  Umla- 
gerung wie  Harnstoff  (S.  389),  die  jedoch  viel  schwieriger  erfolgt 
und  unvollständig  bleibt,  da  sich  bei  160—170°  Sulfoharnstoff  wieder 
in  Rhodanammonium  umwandelt: 

CSN.NH4  1800  ■»  CS(NH2)2. 

Ferner  bildet  sich  Sulfoharnstoff  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff, bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak 
(S.  390),  oder  von  Rhodanammonium  auf  Cyanamid  (B.  8,  26). 

CN.NH2  + H2S  = CS(NH2)2. 

Der  Sulfoharnstoff  krystallisirt  in  dicken  rhombischen  Pris- 
men, löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol.  Er  zeigt  einen  bitteren  Geschmack 
und  neutrale  Reaction. 

Umwandlungen.  1)  Mit  Wasser  auf  140°  erhitzt,  geht  er 


Sulfoliarnstoff. 
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wieder  in  Schwefelcyanammonium  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Al- 
kalien, mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  nach  der 
Gleichung:  CSN2H4  -ff  2H20  = C02  + 2NH3  -ff  H2S. 

43)  Durch  Einwirkung-  von  Silber-,  Quecksilber-  oder  Bleioxyd  und 
Wasser  geht  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Cyanamid  CN.,H2 
über;  beim  Kochen  in  Dicyandiamid  (S.  405).  4)  Durch  Oxydation 
mit  MnOjv  in  kalter  wässeriger  Lösung  wird  er  in  Harnstoff  umge- 
wandelt. 5)  In  salpetersaurer  Lösung,  oder  durch  H202  in  oxalsau- 
a-er  Lösung  entstehen  Salze  des  in  freiem  Zustande  unbekannten 
Disulfids  NH2.C=(NH)S_S(NH)=C.NH2  (B.  24,  R.  71).  Ueber  die  Con- 
•densation  des  Tliioharnstoffs  mit  Aldehydammoniaken  s.  B.  25,  R. 
676.  Mit  a-Chloraldehyden  und  a-Chlorketonen  condensirt  sich  der 
Sulfoharnstoff  zu  Amidothiazolen  (s.  d.).  Mit  Benzoin  erhitzt  liefert 
•er  aromatische  GZyoxaZmabkömmlinge  (s.  d.). 

Constitution.  Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  des  Thioharn- 
stoffs  in  saurer  Lösung  und  einige  andere  Reactionen  haben  die  Formel 

anstatt  der  Diamidformel  befürwortet  (vgl.  J.  pr.  Cb.  [2]  47,  135). 
Möglicherweise  bat  der  freie  Thioliarnstoff  die  symmetrische  Formel,  wäh- 
rend sich  seine  Salze  von  der  Pseudoform  NH:C^g^2  ableiten  (S.  46). 

Schwefelharnstoff  bildet  mit  1 Aeq.  der  Säuren  Salze.  Das  sal- 
petersaure Salz  CSK2H4.N 03H  bildet  grosse  Krystalle.  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  fällen  aus  der  concentrirten  Lösung  rotlie  Doppelverbindungen. 
Silbernitrat  fällt  CSN2H4.N03Ag  (B. 24,  3956,  B.  25,  R.  583).  Ueber  die  Con- 
stitution der  Metallsalze  des  Sulfoharnstoffs  s.  B.  17,  297. 


Zusammengesetzte  Alkyl-Sulfoharii Stoffe,  deren  Alkylgruppen 
an  Stickstoff  gebunden  sind,  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  NH3,  prim, 
und  sec.  Aminen  auf  Senföle  (A.  \\ . Hofmann,  B.  1,  2<): 

NH3  -ff  CS:N.C2H5  = NH2.CS.NHC2H5  Aethylsulfoharnstoff 
NH2.C2H5-ff  CS:N.C2H5  = NHC2H5CSNHC2H5  sym.  Diaethylsulfoharnstoff 
NH(C2H5)2  -ff  CS:N.C2H5  ==  N(C2H5)2CSNHC2H5  Triaethylsulfoharnstoff. 

2)  Beim  Erhitzen  der  Aminsalze  der  Alkyl- dithiocarbaminsäuren 
(B.  1,  25)  (s.  S.  398): 

r,„/NH.C2H5  /NIT.C2H5  , jt  g 

CS'-S(NH3.C2H5)-  gs^nh.c2h5  h 

Monoaethylsulfoliamstoff  NH2.CSNIIC2H5,  Schmp.  113®,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Sym.  Diaethylsulfoharnstoff  CS(NHC2H5)2, 
Schmp.  77°.  Unsym.  Diaethyltliioliarnstoff,  Schmp.  169—170°.  Triaethylthio- 
harnstoff,  Schmp.  26°,  Sdep.  205°.  Monomethyltliioharnstoff,  Schmp.  119  bis 
120°.  Sym.  Diinethylthioharnstoff,  Schmp.  49 — 50°  (B.  24,  2729).  Unsym. 
Dimethylthioharnstoff  NH2CSN(CII3)2,  Schmp.  159°  (B.  26,  2505).  Propyl- 
tliioharnstoffe  s.  B.  23,  286;  26,  R.  87. 


Allylsulfoliarnstoff,  Thiosinamin  NH2CSNHC3Hr;.  Schmp.  1 4°, 
entsteht  aus  Senföl  (S.  417)  und  Ammoniak.  Löst  sich  leicht  in  M asser, 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  ITgO  oder  Bleioxydhydrat  geht 
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er  in  Allylcyanamid  oder  iSinamin  (S.  419)  über,  welches  sich  zu  Tri - 
allylmelamin  polymerisirt.  Durch  Bromwasserstoff  wird  er  in  den  isome- 
ren Propylen-pseudothioharnstoff  (s.  u.)  übergeführt. 

Umwandlungen  der  Alkylsulfoharnstoffe.  1)  Bei  der  De- 
stillation mit  IUO5  oder  beim  Erhitzen  in  HCl  Gas  werden  die  Sulfoharn- 
stoffe  wieder  in  Amine  und  Senf  öle  (S.  416)  gespalten  : 

CS^NH(C2H-j  = CS:N.C2H5  + NH2.C2H5. 

2)  Erhitzt  man  die  alkylirten  Sulfoliarnstoffe  mit  Wasser  und  Queck- 
silberoxyd oder  Bleioxyd,  so  wird  der  Schwefel  durch  Sauerstoff  ersetzt, 
a)  Diejenigen,  welche  zwei  Alkyle  enthalten,  geben  hierbei  die  entspre- 
chenden Harnstoffe : 

cCS+ H*°= c<nh:§S‘+h«8' 

während  b)  die  Monoderivate  durch  Abspaltung  von  SH2  in  alkylirte 
Cyanamide  und  Melamine  übergehen  (S.  418,  419): 

CS«*  ==  N:C.NH.C2H5  + SHg. 

3)  Erwärmt  man  die  dialkvlirten  Sulfoliarnstoffe  mit  Quecksilberoxyd 
und  Aminen,  so  wird  Sauerstoff  durch  die  Imidgruppe  NH  ausgetauscht 
und  es  entstehen  Guanidinderivate  (vgl.  S.  402) : 

+ Nh2.o2h5  + HgO  = C2H5N<«  + HgS  + H20. 

In  Betreff  der  Constitution  der  Dialkylsulfoharnstoffe  vgl.  Diphenyl- 
sulfoharnstoff  und  B.  23,  271. 

„/NHCIIo  „ , 

c Schmp.  195°,  entsteht  aus  Aethy- 


Vct  h vleiisnlfoliarnstoft'  CS 


■\NHCH2’ 


lendiamin  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  5,  242). 


Abkömmlinge  (lea  Psendosulfoharnstoffs.  Während  bei  den 
oben  beschriebenen  Alkylderivaten  des  Sulfoharnstoffs,  einerlei  ob  man  sie 
von  der  sym.  oder  unsym.  Formel  des  Sulfoharnstoffs  ableitet,  die  Alkyl- 
gruppen jedenfalls  an  N gebunden  sind,  müssen  die  im  Nachfolgenden 
beschriebenen  Verbindungen  als  Derivate  des  Psendosulfoharnstoffs  aufge- 
fasst werden. 

Alkylderivate  des  Psendosulfoharnstoffs  entstehen  durch 
Addition  von  Jodalkylen  an  Thioharnstoffe.  Dass  in  ihnen  die  Alkylgruppe 
an  S gebunden  ist,  folgt  aus  der  Umwandlung  in  Guanidin  und  Mereap- 
tane,  die  sie  mit  Ammoniak  erleiden  (B.  11,  4925  23,  2195). 


A 1 k y 1 enderi  v a t e des  P s e u d o s u 1 f 0 h a r n s 1 0 f f s. 

/S  CH 

Aetliylen-psendotliioharnstoff  NH:C  ! vn  ■ 2,  oder  wahrscheinlicher 

H.d  1 2 

S CH 

NHo-C^  2,  Schmp.  85°,  entsteht  aus  Bromaethylamin-bromhydrat  mit 
^N_CH2 

Rhodankalium.  Er  stellt  eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  dar,  die  gut 
krystallisirende  Salze  bildet  (B  22,  1141,  2984:  24,  260). 

g!  Q J j 

Propylen-psendotliioliarnstoff  NH2C/l  _ ( ‘ 3 ölförmig,  entsteht  wie 

^N_C1I2 


Guanidin. 
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die  vorhergehende  Verbindung,  aber  auch  aus  Allylthioharnstoff  (S.  399) 
mit  HBr: 

CHo=CH 


+iiBr  CH3.CHBr 


-HBr  CHgCII  _ Ss 


:C_NH, 


ch2nh.csnh2  ch2nh.csnh2  ch2_n; 

Acetyl-pseudosnlfoliarnstoff  NH:C^g^“  CJf  Schmp.  165°,  entsteht 

1)  aus  Thioharnstoff  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  2)  aus  Cyan- 
amid (Carbodiimid  8.  418)  und  Thioessigsäure.  Die  zweite  Bildungsweise 
spricht  dafür,  dass  in  der  Verbindung  ein  Derivat  des  Pseudosulfoliarnstoffs 
vorliegt. 


oder  •sulfhydantom  NH:C/NK  , entsteht  aus  Sul- 

IT .» 


Pseudothio 

foliarnstoff  und  Monochloressigsäure  (A.  1GG,  383)  und  wurde  früher  für 

Allein  seine  Bildung  aus 


das  wahre  Thiohydantoi'n  C8^'^  gehalten. 


Tliioglycolsäure  (S.  342)  und  Cyanamid,  sowie  seine  Spaltung  beim  Erhitzen 
mit  Barytwasser  in  Tliioglycolsäure  und  Dicyandiamid  beweisen,  dass  ein 
Pseudosulfoharnstoff- Abkömmling  vorliegt,  der  den  in  den  Thiazolclerivaten 
vorkommenden  Ring  (S.  415)  enthält  (B.  12,  1385,  1588). 

Das  Pseudosulfhydanto'in  krystallisirt  in  langen,  gegen  200°  sich 
zersetzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  unter  Abspaltung 

von  NH3  in  die  sog.  Senf ölessig säure  CO^^  umgewandelt  (S. 416). 

Hydrazinabkömmlinge  des  Thioharnstoffs. 

Hydrazodicarbonsäurethiamid  NH2CS.NH.NIf.CS.NH2,  Schmp.  208®,  ent- 
stellt durch  Kochen  einer  Lösung  von  Hydrazinsulfat  und  Rhodanammon 
(B.  26,  2877).  Methylthioseniicarbazid  CHgNII.CSNHNlI,,  Schmp.  137®.  For- 

mylthloseniicnrba/id  • ^ , Schmp.  167°,  liefert  mit  Acetylchlorid 

C HqN  ll.l/lS  \J  I I O 

NH_N 

3retliylimidothiodiazolin  • ••  , Schmp.  245°  (B.  27,  (322). 

C o_ L J 1 

Guanidin  und  seine  Abkömmlinge. 

In  den  nächsten  genetischen  Beziehungen  zu  Orthokohlen- 
säureester,  Harnstoff  und  Sulfoharnstoff  einerseits  und  zu  Cyanamid 
andrerseits  steht  das  Guanidin  (S.  378).  Eine  Reihe  von  Reactionen 
verknüpfen  die  genannten  Kohlensäure-Abkömmlinge  miteinander. 
Das  Guanidin  gehört  zu  den  Amidinen  und  kann  als  Amidin  der 
Amidokohlensäure  aufgefasst  werden: 


NH9.C^NH2 


,/NH2 
-AS 

Sulfoharnstoff 


NHo.C; 


NH  p/NH2 

ah2.c^nh 


'2-^0 

Harnstoff  Sulfoharnstoff  Guanidin. 

Die  Pseudoformen  von  Harnstoff  und  Thioharnstoff: 


HO.C 


/NH, 

5NH_ 


TT  0 p/NH2 

üb'ANH 


(Pseudoharnstoff)  (Pseudosulfoharnstoff) 
Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufi. 
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die  in  Form  verschiedener  Abkömmlinge  bekannt 


geworden 


sind, 


stellen  die  Amidine  von  Kohlensäure  und  Thiokohlensäure  dar. 

Guanidin  NH:C(NH2)2  ist  zuerst  1861  von  A.  Strecker  durch 
Oxydation  von  Guanin  (s.  d.)  — einer  mit  der  Harnsäure  nahe  ver- 
wandten, im  Guano  vorkommenden  Verbindung*  — mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  erhalten  worden.  Es  ist  ferner  wichtig  als  Grund- 
körper, von  dem  sich  das  Kreatin  ableitet.  Künstlich  entsteht  es 
1)  durch  Erhitzen  von  Jodcyan  mit  NH3  oder  Cyanamicl  (S.  418) 
mit  Salmiak  in  alkoholischer  Lösung  bei  100°,  ähnlich  wie  sich  aus 
Blausäure:  Formamidin  (S.  229)  bildet: 


NH,.CeN 


NH,.HC1  = H.,NCfNH‘2'HC1 


2)  Wird  es  durch  Erhitzen  von  Chlorpikrin  (S.  380)  oder  3)  Ortho- 
kohlensciureester  mit  Ammoniak  erhalten: 


\JTT 

CC13N02  + 3NH3  = NH2C^Tg2 

NH« 


3IIC1  + NO., II 


C(OC2H5)4  + 3NH3  = NH2CQg2  + 4C2H5OH 

4)  Man  gewinnt  das  Guanidin  am  leichtesten  aus  seinem  Rhodan- 
salz, welches  durch  längeres  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf  180 — 190° 
erhalten  wird  und  durch  weitere  Umwandlung  des  zunächst  gebildeten 
Thioliarnstoft’s  entsteht  (B.  7,  92). 

2 S^CS  = tj2v  /C : N H , C N S II  + H2S. 
n 2^^ 

Das  Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfiiessen.  Durch  Barytwasser  wird  es 
in  Harnstoff  umgewandelt. 

Salze.  Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base,  die  an  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbirt  und  mit  1 Aeq.  der  Säuren  krystallinisc.he  Salze  bildet. 
Das  Nitrat  CN3Hs.N03H  bildet  grosse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätter. 
Das  HCl  Salz  CN3H5.HCl  giebt  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Pla- 
tindoppelsalz. Das  Carbonat  (CN3H5)2.C03H2  bildet  quadratische  Säulen 
und  reagirt  alkalisch.  Das  Rhodansalz  C N3I 13. 11 SCN  krystallisirt  in 
grossen  Blättern,  die  bei  118°  schmelzen. 

Alkylguanidine  entstehen  1)  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit 
den  Chlorhydraten  primärer  Amine,  z.  15.  CH3NH2.HC1:  Metliylguanldi»; 
2)  beim  Kochen  sym.  Dialkylthioharnstoffe  (S.  399)  mit  einer  alkoholischen 
Aethylaminlösung  und  Quecksilberoxyd  (B.  2,  601):  Triacthjlguaiiidin.  Umge- 
kehrt wird  aus  den  alkylirten  Guanidinen  beim  Erhitzen  mit  CS2  die 
NH  Gruppe  durch  S ersetzt,  ähnlich  wie  bei  den  Amidinen  S.  265,  unter 
Bildung  von  Thioharnstoffen  (S.  399). 

Guanamine  sind  eigentümliche  heterocyclische  Basen,  die  beim 
Erhitzen  fettsaurer  Guanidinsalze  auf  220—230°  unter  Abspaltung  von 
Wasser  und  Ammoniak  entstehen  (Nencki,  B.  9,  228).  Das  Formoguan- 
amin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorofoun  und  Kalilauge 
(B.  25,  535)  auf  Biquanid  (S.  405).  Diese  Basen  enthalten  den  auch  in 

N— C\ 

den  Cyanurverbindungen  angenommenen  Ring  C^  q^N. 


Kreatin. 
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Formoguanamiii  C(NH2)-^’  sc^m^z^  bei  sein'  hoher  Tempera- 
tur unter  Zersetzung.  Acetguanaiuin  Sehmp.  265°. 


Guaneide  der  Oxysäuren.  Die  den  Ureiden  der  Glycolsäure, 
der  Hydantoinsäure  und  dem  Hydantöin  entsprechenden  Guanidin- 
abkömmlinge sind  bekannt.  Es  gehören  zu  ihnen  die  ihrer  physio- 
logischen Bedeutung  wegen  wichtigen  Verbindungen  Kreatin  und 


Kreatinin. 

Glycocyamin,  Guanidin-essig säure  NH=C^rni  nn  tj,  entsteht 

^IN  ilL  11  <A  Uoil 

durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Glycocoll: 

CN.NH2  + NH2CH2C02H  = NH:C(JjJJcHoCOOH 

Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser ; 
in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  bildet  mit  Säuren  und  mit 
Basen  Salze. 

/?-Guanidinpropionsäure,  Alakreatin  CKgH^.CH2CH2C02H,  Ivrystalle, 
die  sich  gegen  205°  zersetzen.  a-Guanidinpropionsänre  schmilzt  gegen  180°. 


Glyeocyamidin,  Glycolylguanidin  NH=C^  j , steht  zum  Gly- 
cocyamin in  derselben  Beziehung  wie  Hydantöin  zu  Hydantoinsäure: 


CO: 


/NH, 


CO 


NH  CO 


NH=C: 


/NH, 


NH=N 


/ 


NHCO 


NNHCH,C02H  ^NHCH,  - nNHCH2C02H  — “'^nHCH2 
Hydantoinsäure  Hydantöin  Glycocyamin  Glyeocyamidin. 

Das  Glyeocyamidin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycocyaminclilor- 
liydrat  auf  160°. 

Kreatin,  Methyl  glycocyamin,  Methylguanidin-essig  säure 


NH:C^jJq2h  )CH  COOHwurde  1834  von  Chevreulin  der  Fleischbrühe 

(y.Qsag  Fleisch)  entdeckt,  aber  erst  1847  von  Lieb ig’  in  seiner  klassi- 
schen Arbeit:  „Ueber  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten  des  Flei- 
sches“ eingehender  untersucht  (A.  02,  257).  Es  findet  sich  nament- 
lich im  Muskelsaft  und  kann  aus  dem  Fleischextract  dargestellt 
werden.  Synthetisch  wurde  das  Kreatin  von  J.  Vol har d 1869  durch 
Vereinigung  von  Sarkosin  (S.  350)  mit  Cyanamid  gewonnen: 


VT  TT 

CN.NH,  + NH(CH3).CH2CO,H  = NH:C^(C2H3)CH2COOH 


Das  Kreatin  krvstallisirt  mit  1 Mol.  H,0  in  glänzenden  Pris- 
men, die  bei  100°  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  reagirt  neutral, 
schmeckt  schwach  bitter  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser;  in  Alkohol  ist  es  sein-  schwer  löslich.  Mit  1 Aeq.  der  Säu- 
ren bildet  cs  krystallinische  Salze. 

1)  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  es  unter  Ausscheidung  von 
Wasser  in  Kreatinin  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in 
Harnstoff  und  Sarkosin : 
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SNHc, 


+ NH(CH3)CH2C02H 


NH:CnN(CH3).CH2.C02H  + ll2° 

Zugleich  entsteht  hierbei  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Metliylhydan- 
to'fn.  3)  Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  das  Kreatin  in  Methyl- 
guanidin und  Oxalsäure. 


Kreatinin,  Methi/lqlycoci/amidiii  NH=C^^  ?( ) , findet  sieh 

fast  stets  im  Harn  (gegen  0,25 pct.)  und  entsteht  leicht  aus  Kreatin 
beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Säuren.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  Kreatin.  Es  ist  eine 


starke  Base,  welche  Ammoniak  aus  Ammoniumsalzen  ausscheidet, 
und  mit  Säuren  gut  krvstallisirende  Salze  bildet.  Auch  mit  einigen 
Salzen  geht  es  Verbindungen  ein.  Besonders  charakteristisch  ist  die 
Verbindung  mit  Zinkchlorid  (C4H7N30)2.ZnCl2,  welche  aus  Kreatinin- 
lösungen durch  Zinkchlorid  als  schwer  lösliches  krystallinisches  Pul- 
ver gefällt  wird. 


1)  Durch  Einwirkung  von  Basen  geht  das  Kreatinin  unter  'Wasser- 
aufnahme leicht  wieder  in  Kreatin  über.  2)  Beim  Kochen  mit  Barytwasser 
zerfällt  es  in  Methylhydantoin  und  Ammoniak : 


/NH 


CO 


/NH 


CO 


NIL 


N 1 1 :CNN(CH3)_CH2  + H*0  C(  )'s'N(CH3)_CH2  + 1 13‘ 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  es,  gleich  dem  Kreatin,  in  Me- 
thylguanidin und  Oxalsäure. 

Erhitzt  man  Kreatinin  mit  alkoholischem  Aethyljodid,  so  entsteht 
das  Ammoniumjodid  des  Aethylkreatinins  C4H7fC2Hf5)N3O.J,  welches  durch 
Silberoxyd  in  die  Ammoniumbase  C4I  l7(CoI  LjN30.0 ] [ übergeführt  wird. 


Guaneide  der  Kolilonsäure.  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten 
und  wohl  nicht  existenzfähigen  Guaneids  der  Kohlensäure  sind:  das  Gua- 
nolin,  der  Guanylh  am  stoff,  das  Biguanid  und  wahrscheinlich  das 
Dicy  andiamid,  die  dem  Allophansäureester  (S.  394),  dem  Biuret  (S.  395, 
beziehungsweise  dem  Cyanharnstoff  (S.  395)  entsprechen: 

pr\/KH2 

uu^NHC02C2H5 

Allophansäureester  Biuret  Cyanharnstoff 

VTr.r/N,  H2  Yii.r/Vi2  NI  1 ^2  NH 

NH.LxNHco2c2h5  iN  M VNtH.CO.NH2  ^NHC[NH]NII2  ^"'^NH.CN 
Guanolin  Guanylbarnstoff  Biguanid  Dicyandiamid  (?) 


ppv/N  H2 
WNNH.CO.NH2 

Biuret 


( '(W^1  ^2 
1 ■ NNHCN 


(•nanoiin,  Guanidokohlensäureester  Nil :^\NHCO  C2I I, 


J_  1 


/21I20, 


schmilzt  wasserfrei  bei  114 — 115°.  Es  entsteht  aus  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Chlorkohlensäureester  auf  Guanidin,  dem  bei  162°  schmelzenden 

(Juanidodlkohlensäiirediacthylestcr  mit  alkoholischem  Am- 

moniak  (B.  7,  1588). 


On  an 


yiharnstoff,  Dicyandiamidin  ist  ein  krystal- 
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Nitroguanidin. 


linischer,  stark  basischer  Körper,  der  1)  durch  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  auf  sein  Nitril,  das  Dicyandiamid,  oder  auf  Cyanamid  selbst,  und 
2)  durch  Schmelzen  eines  Guanidinsalzes  mit  Harnstoff  erhalten  wird 
(B.  7,  440).  Er  bildet  eine  charakteristische  rothe  Kupferverbindung. 
Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  zerfällt  er  in  Harnstoff,  C02  und  2NHo 
<B.  20,  68). 

Biguanid,  Guanylguanidin  NH:C(^  I1C(NH)NH  entsteht  1)  aus 

Guanidinchlorhydrat  durch  Erhitzen  auf  180 — 185°,  2)  aus  Cyanguanidin 
durch  Erhitzen  mit  Salmiak.  Es  ist  eine  stark  alkalische  Base,  die  eine 
charakteristische  rothe  Kupferverbindung  bildet.  Mit  Chloroform  und  Al- 
kalilauge geht  es  in  Formoguanamin  (S.  402)  über. 

\ IT 

Dicyandiamid,  Param,  Cyanguanidin  NH:C^ p^2(  \,  Schmp.  205°, 


entsteht  durch  Polymerisation  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Eindampfen 
einer  Cyanamidlösung.  Mit  Ammoniak  geht  es  in  Biguanid,  mit  verdünnten 
Säuren  in  Guanylharnstoff  über.  Man  schrieb  dieser  Verbindung  früher 


die  Formel 


NHo.C^wC.NHo 


oder 


NH:C(*J[)C:NH 


zu.  Sein  Verhalten 


gegen  Piperidin, 
befürwortet  die 


mit  dem  es  in 
Cyanamidinformel  (B.  24,  899 


einen  Biguanidab\iQmm\ing  übergeht, 


25, 


525). 


Nitroguanidin  und  seine  Umwandlungsproducte. 

Das  Nitroguanidin  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
einer  Reihe  merkwürdiger  Guanidin-  und  Harnstoffabkömmlinge  (Thiele, 
A.  270,  1;  273,  133;  B.  20,  2598,  2045). 

Nitroguanidin  NH:C^j^<>2,  Schmp.  230°,  entsteht  beim  Behan- 
deln von  Guanidin  mit  Salpeter-Schwefelsäure.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
schwer  löslich;  leichter  löst  es  sich  in  heissem  Wasser,  reichlich  seines 
schwach  sauren  Charakters  halber  in  Alkalien. 

Mtrosoguanidin  NHiC^tt  (?)  entsteht  aus  Nitroguanidin  durch 

11 2 

Reduction  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
bei  100 — 105°  verpuffen. 

Alllidoguailidin  NH:C(^!!  ^ bildet  sich  bei  der  Reduction  von 

Um 

Nitro-  und  Nitrosoguanidin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Kocht  man  das 
in  freiem  Zustande  leicht  zersetzliche  Amidoguanidin,  dann  zerfällt  es  unter 
vorübergehender  Bildung  von  Semicarbazid  (S.  396)  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Hydrazin,  das  man  auf  diesem  Weg  bequem  bereiten  kann: 

• ..  . «TTHir  u,rv  ATU  ATU 


NH:C: 


,/NHNHo 


h2o 


sNHo 


/NHNH-; 


C0-NH2 
/NH-N  “ 


2) 


HäO 


->  COo  ~(-  -.T 


NIL, Nil, 
NH,.  ' 


Amidoinetli yltriazol  NH.,C'  (?),  Schmp.  148°,  entsteht  aus 

0.0113 


Acetylamidoguanidinnitrat  mit  Soda. 


Azodicar  bona  midi  11 


N11, 


2X_N=N_C: 


./NIL, 


entsteht  als  Nitrat  durch 


NH^_i  ^NH 
Oxydation  von  Amidoguanidinnitrat  mit  M11O4K.  Das  Azonitrat  bildet 
ein  gelbes,  schwer  lösliches,  bei  180— 184°  verpuffendes  Krystallpulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Azodicarbonamid.  (S.  396)  übergeht. 
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Hydrazodicarbonainhliii 


NH« 


C_NH_NH_C 


NH 


2 entsteht  als  Nitrat 


NH  ^ 

durch  Keduction  des  Azodicarbonamidinnitrats  mit  H2S. 

Diazoguaiiidinnitrat  NH:C^|  j Schmp.  129°,  farblose,  in 

"W  asser  und  Alkohol  leicht,  in  Aetlier  unlösliche  Krystalle.  Es  wird  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  salpetersaure  Lösung  von  Amido- 
guanidinnitrat  erhalten.  Durch  Natronlauge  wird  es  in  Cyanamid  und 
Stickstoff  wasserstoffsäure,  durch  Säuren  ausserdem  zum  Theil  in 
Am idotetrazotsä ure  umsrewandelt : 


CNNH»  + 


N 

Amidotetrazotsäure  N H.->C  , 

“ XN  H_N 


kNH-N=N_N03  -ko*  xN_N 

niWnh  > NH*Wü 

Amidotetrazotsäure. 
schwer  löslich  in 


Schmp.  203°, 


kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aetlier. 
Die  Amidotetrazotsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihr  Silber  salz  CH2N5Ag 
ist  schwer  löslich.  Ihr  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

N_N  ^ y 

Azotetrazol  ~ ^ ^ ^C_N=N_C^^.  ^ ^ - entsteht  durch  Oxydation  von 

Amidotetrazotsäure  mit  Kaliumpermanganat. 

Isocyantetrabromid  oder  Tetrabromformalazin  Br2C=N_N=CBr2r 
Schmp.  42°,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Hvdrazotetrazol,  dem  Re- 
ductionsproduct  von  Azotetrazol  mit  Brom  (B.  26,  2645).  Mit  Alkalien 
scheint  das  Isocyantetrabromid:  i-Cyanoxyd  CO=N_N=CO  (?)  oder  ein 
Polymeres  zu  liefern;  ist  ein  oxydirbarer  Körper  wie  Alkohol  zugegen,  so 
scheint  Isocyan : C=N_N=C  (?)  aufzutreten,  ein  stark  nach  Isonitril  rie- 
chender Körper. 


Die  Nitrile  und  Imide  der  Kohlen, säure  und  Thiokohlensäure. 


In  nächstem,  systematischen  und  genetischen  Zusammenhang* 
mit  der  Carbaminsäure,  der  Thiocarbaminsäure , dem  Jfarnntoff Chlo- 
rid und  dem  Harnstoff',  sowie  dem  Thioharnstoff  stehen  die  Nitrile: 
Cyan  sä  ure,  Thi  0 cyansäure,  Chlorcvan  und  Cyanamid: 

nh2cooh  nh2cssh  nh2coci  nh2conh2  ' nh2csnh2 

Carbaminsäure  Thiocarbamin-  Harnstoff-  Harnstoff  Thioharnstoff 

säure  Chlorid 


NeC.OH  NeC.SH  NeCCI  NeC_NH2 

Cyansäure  Thiocyansäure  Chlorcyan  Cyanamid. 

Den  empirischen  Formeln  der  Cyansäure  CNOH.  der  Thiocy- 
ansäure CNSH  und  des  Cyanamids  CN2H2  entspricht  noch  je  eine 
andere  Structurformel : 

HN=C=G  HN-CS  NH=C=NH 

Isocyansäure,  Isothiocyansäure,  Carbodiimid. 

Carbimid  Thiocarhimid 


Es  sind  in  der  That  Alkylabkömmlinge  bekannt,  die  den  bei- 
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den  Formeln  für  jede  dieser  Substanzen  entsprechen  und  von  denen 
die  Iso  t hi  o cy  an  s äur  eest  er  oder  Senföle  hervorzuheben  sind. 
Allein  die  Constitution  der  freien  Cyansäure  und  des  Cyanamids 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  während  man  der  Thio- 
cyansäure  oder  Rhodanwasserstoffsäure  allgemein  die  normale  For- 
mel N=C_SH  zuschreibt. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Neigung* 
der  Cyansäure  und  des  Cyanamides  zur  Polymerisation.  Nach  Er- 
fahrungen bei  anderen  Körperklassen  spricht  dies  für  eine  möglichst 
unsymmetrische  Constitution,  also  für  die  normalen  Cyanformeln  der 
sich  polymerisirenden  Verbindungen.  Je  unsymmetrischer  unge- 
sättigte Verbindungen  gebaut  sind,  um  so  grösser  ist  ihre  Neigung 
sich  zu  polymerisiren  zu  symmetrischer  gebauten,  meist  ringförmi- 
gen Atomgebilden  (S.  107). 

Im  Anschluss  an  die  einfachen  Abkömmlinge  der  Cvansäure  werden 
die  zugehörigen  trimolecularen  Polymeren  abgehandelt.  Zu  den  Cyansäure- 
nnd  Cyanursäurederivaten  wird  die  ebenfalls  mit  der  Cyansäure  polymere 
Knallsäure  gestellt,  obgleich  neiiere  Forschungen  dafür  sprechen,  dass  die 
Knallsäure  auf  das  Glyoxal  (S.  412)  oder  die  Oxalsäure  (S.  413)  systema- 
tisch zurückzuführen  ist. 

Zahlreiche  Verbindungen,  welche  die  Cyangruppe  enthalten, 
sind  in  anderen  Abschnitten  als  Nitrile  von  Carbonsäuren  (S.  261, 
429,  432),  Oxy-  und  Ketoncarbonsäuren  (S.  344,  364)  beschrieben. 
Die  einfachste  Verbindung,  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure 
(S.  224)  ist  bei  der  Ameisensäure  abgehandelt.  Zu  der  Blausäure  ver- 
hält sich  die  Cyansäure  wie  die  Kohlensäure  zu  der  Ameisensäure. 


Sauerstoff verbi nd ungen  des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Cyansäure  N=C.OH,  wird  durch  Erhitzen  der  polymeren  Cya- 
nursäure  gewonnen,  indem  man  die  übergehenden  Dämpfe  in  einer 
stark  gekühlten  Vorlage  condensirt.  Sie  ist  nur  unter  0"  beständig 
und  bildet  eine  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  stark  sauer 
reagirt  und  sehr  stechend  nach  Eisessig  riecht;  auf  der  Haut  erzeugt 
sie  Blasen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  über  0"  rasch  in 
Kohlendioxyd  und  Ammoniak:  CONH  + H20  = C02  + NH3.  Bei  0° 
wandelt  sich  die  flüssige  Cyansäure  ziemlich  rasch  in  das  pol}  mere 
Cyamelid  um,  eine  weisse  porzellanartige  Masse,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Destilliren  wieder  in  Cyansäure  über- 
geht. Ueber  0°  erfolgt  die  Umwandlung  von  flüssiger  Cyansäure 
in  Cyamelid  unter  explosionsartigem  Aufkochen  (vgl.  Forma  klein  d 
S.  192).  In  Alkoholen  löst  sich  die  Cyansäure  zu  Allopliansäuie- 
estern  (S.  394). 
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Kaliumcyauat,  gewöhnliches  cyansaures  Kalium , auch  Kälium- 
isocyanat  genannt  NiC.OK  oder  0:C:NK  entsteht  durch  Oxydation  von 
Cyankalium  (S.  227)  an  der  Luft  oder  mittelst  eines  Oxydations- 
mittels wie  Bleioxyd,  Mennig'e,  Kaliumpermanganat  oder  Natrium- 
hypochlorid (B.  2(1,  K.  779).  Am  bequemsten  erhitzt,  man  kleine  Por- 
tionen (3—5  g)  eines  innigen  Gemenges  von  100  Th.  Ferrocyanka- 
lium  und  75  Th.  Kaliumdichromat  in  einer  eisernen  Schale,  wobei 
sich  kein  NH3  entwickeln  darf  (B.  2(1,  2438).  Es  entsteht  auch  beim 
Einleiten  von  Dicvan  oder  Cyanchlorid  in  Kalilauge  (B.  18,  2201). 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  dem  Kaliumchlorat  ähnlichen  Blättchen 
oder  in  quadratischen  Tafeln  (B.  27,  837)  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  schwieriger  in  heissem  Alkohol.  In  wässeriger  Lösung  zer- 
setzt es  sich  rasch  in  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat. 


In  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  der  Schwermetalle  bringt 
Kaliumcyauat  Niederschläge  der  entsprechenden  Metallcyanate  hervor; 
das  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  weiss,  das 
Kupferoxydulsalz  ist  griin  gefärbt.  Die  Umsetzungen  des  Kalium- 
salzes mit  Aethylsulfat  und  des  Silbersalzes  mit  Jodaethyl  zu  Estern  der 
Isocyansäure  befürworten  die  Formeln:  0:C:Nlv  und  ():C:NAg. 

Aiiinioniumcyanat  CN.O.NH4  oder  CO:N(NH4)  bildet  sich  beim  Zu- 
sammentreten von  Cyansäuredämpfen  mit  trockenem  Ammoniak  als  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Ivaliumiso- 
cyanat  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
geht  es  in  den  isomeren  Harnstoff  (S.  389)  über.  In  gleicher  Weise  ver- 
wandeln sich  die  cyansauren  Salze  der  primären  und  secundären  Amine 
in  alkvlirte  Harnstoffe,  während  die  Salze  der  tertiären  Amine  unverändert 
bleiben. 

Ester  der  normalen  Cyansäure  ( Cyanaetholine ),  die  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  wurden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Natriumalkoholate. 

('yaiisiiiireaetli.vlest.er,  Cyanaetholin  CN.OC2H5  bildet  ein  farbloses 
Gel,  vom  spec.  Gew.  1,127  bei  15°.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Aufbewahren 
geht  er  in  den  polymeren  festen  C y anursäureaei />]// ester  (S.  410)  über. 

Isocyansäureester,  Alk  yl  carbi  in  i de  oder  Alkylcyanate 
wurden  1848  von  Würtz  1)  durch  Destillation  von  alkylschwefel- 
sauren  Alkalisalzen  mit  Kaliumcyanat  zuerst  erhalten: 


S04K(C2H5)  + CO:NK  = CO:N.C2H5  + S04K2. 

Zugleich  entstehen  hierbei  durch  Polymerisation  in  grösserer  Menge 
Ester  der  Isoeyanursäure.  2)  Die  Isocyansäureester  bilden  sich  fer- 
ner bei  der  Oxydation  der  Carbvlamine  (S.  232)  mit  Quecksilberoxyd: 

C2H5.NC  + 0 = C2Hf)N:CO; 

und  3)  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Silber  auf  Alkyljodide 
bei  niederer  Temperatur: 

C2H5J  + CO:NAg  = CO:N.C2H5  -f  AgJ. 


-1 


1 


1 
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Die  Isocvansäureester  sind  flüchtige,  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten,  von  sehr  unangenehm  stechendem,  zu  Thräncn  rei- 
zendem Geruch.  In  Aether  sind  sie  unzersetzt  löslich.  Beim  Auf- 
bewahien  vei wandeln  sie  sich  ziemlich  rasch  in  die  polymeren  Iso- 
cyanursäureester. 

Isocyansäiiremetliyiester,  Methylisocyanat,  Methyl carbimid  CO=X.CH, 
Sdep.  44°.  Isocyaiisäureaetliylester,  Sdep.  60°.  Isocyaiisäureallvlester  CONCqH- 
Sdep.  82°.  15  0 

Umwandlungen.  Aus  den  Reaktionen  der  Isocyansäure- 
ester folgt,  dass  in  ihnen  die  Alkylgruppen  mit  Stickstoff  verbunden 
sind,  sie  sind  Carbi midderivate: 

1)  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  in  Kalium- 
carbonat und  primäre  Aminbasen,  die  auf  diesem  Weg  von  Würtz 
entdeckt  wurden  (S.  190). 

2)  Aehnlieh  wirken  auch  wässerige  Säuren: 

CO:N.C2H5  + H20  + HCl  = C02  + C2H5.NH2.HC1. 

3)  Mit  Ammoniak  und  den  Aminen  bilden  sie  alkylirte  Harn- 
stoffe (S.  381).  4)  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sogleich  in  C02 
und  dialkyürte  Harnstoffe;  es  bilden  sich  hierbei  zunächst  unter 
Entwickelung  von  C02  Amine,  die  dann  mit  überschüssigem  Isocy- 
ansäureester zu  dialkylirten  Harnstoffen  (S.  381)  zusammentreten. 
5)  Mit  Fettsäuren  gehen  sie  unter  C02  Entwicklung  in  alkylirte  pri- 
märe Säureamide  (S.  259),  mit  6)  Säureanhydriden  in  alkylirte  se- 
cundäre  Säureamide  (S.  200)  über. 

7)  AI it.  Alkoholen  bilden  die  Isocyansäureester  Alkylcavbaminsäure- 
ester  (S.  387).  8)  Als  Derivate  des  Ammoniaks  vermögen  sich  die  Isocyan- 

Säureester  unmittelbar  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  verbinden,  dabei  ent- 
stehen Harnstoff  Chloride  (S.  388),  aus  denen  durch  Destillation  mit  Kalk 
wieder  die  Isocyansäureester  abgeschieden  werden  können: 

CONC2H5 — > C1.C0NI1C2H5. 

Acetylisocyanat  CONCOCHg,  Sdep.  gegen  80°,  wird  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  (S.  412)  erhalten.  Für  die 
Auffassung  als  Acetylisocyanat  sprechen  die  Umwandlungen  mit  Alkohol 
und  Ammoniak  zu  Acetylurethan  (S.  388)  bezw.  Monacetylharnstoff  (S.  392) 

(B.  23,  3510). 


Cyanursäure  und  ihre  Alkylabkömmlinge. 

Wie  für  die  Formel  der  Cyansäure,  so  sind  auch 
Tricyansäure  zwei  Structurfälle  möglich: 


FIO_C=N_C_OH 

i » ii  und 

N=C_N 

i 


2) 


()C_NH_CO 

HN_CO_NH 


für  die  der 


1) 


OH 

Normale  Cyanursäure 


Isocyanur. säure 
oder  Tricarbimid. 
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Die  gewöhnliche  Cyanursäure  ist  wahrscheinlich  nach  der 
Formel  1)  constituirt,  da  durch  Einwirkung  von  Natriumalk  oholaten 
auf  Cyanurbromid  C3N3Br3,  wie  auch  von  Alkyljodiden  auf  gew- 
cyanursaures  Silber  Ester  der  normalen  Cyanursäure  gebildet 
werden  (S.  410).  Die  Isocyanursäure  (nach  der  Formel  2)  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Verseifen  der  Isocyanursäure- 
ester  (S.  411),  die  nach  der  Carbimidformel  2 constituirt  sind,  wird 
stets  gew.  Cyanursäure  erhalten  (B.  20,  1056). 

Cyanursäure  N C(OH)  N wurde  bereits  von  Scheele 

bei  der  trocknen  Destillation  der  Harnsäure  beobachtet.  Sie  ent- 
steht 1)  aus  Tricyanchlorid  C3N3C13  oder  Tricvanbromid  (B.  16,  2893) 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120 — 130°  oder  Alkalien.  2)  Fügt 
man  zu  der  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  verdünnte  Essigsäure, 
so  scheidet  sich  allmählich  primäres  cyanursaures  Kalium  C3N303. 
H2K  ab,  aus  welchem  durch  Mineralsäuren  Cyanursäure  dargestellt 
werden  kann.  3)  Ferner  bildet  sich  Cyanursäure  a)  beim'  Er- 
hitzen von  Harnstoff  b)  sowie  von  Carbonyldiharnstoff  (S.  395), 
c)  beim  Leiten  von  Chlor  über  130 — 140°  warmen  Harnstoff: 

3CON2H4  = C303N3H3  + 3NH3 

nh2conh.co.nhconh9  = c3o3n3h3  + nh3 

3C1  + 3CONJL,  = C3G3N3H3  + 2NH4C1  + HCl  + N. 

Die  Cyanursäure  C3N303H3  + 2H20  krystallisirt  aus  Wasser  in 
grossen,  rhombischen  Prismen.  Sie  löst  sich  in  40  Th.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Cyansäure.  Mit  PC16  geht  sie  in 


Tricyanchlorid  über. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Trinatriumsalz  der  dreiba- 
sischen Cyanursäure. 

Normale  Cyanursäiireester  entstehen  1)  durch  Polvmerisirung  der 
normalen  Cyansäureester  (Cyanaetholine)  bei  längerem  Stehen  und  bilden 
sich  daher  neben  den  Cyanaetholinen  bei  deren  Darstellung  durch  Einwir- 
kung von  Cyanchlorid  auf  Natrimnalkoholate.  2)  Leichter  gewinnt  man 
sie  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  oder  -bromid  auf  Natriumalkoho- 
late  (B.  18,  3263;  19,  2063).  3)  Ferner  entstehen  die  normalen  Cya- 

nursäureester  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Silborcyanurat  C3N3 


(OAg)3  bei  100«. 

C'ynnursiiurometliylestcr,  Schmp.  135«,  Sdep.  21*3 **.  ('yanursiiiireaetliyl- 
estor,  Schmp.  29«,  Sdep.  275«. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  werden  die  normalen  Cyanursäure- 

ester  in  Cyanursäure  und  Alkohol  gespalten.  Sie  addiren  6 Atome  Br. 

PCI-  führt  sie  in  Cvanurchlorid  über.  Beim  Kochen  verwandeln  sie  sich 
«)  •/ 

allmählich  in  Isocyanursäureester. 


Isocyansäureester.  Cyanhalogenide. 
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Durch  partielles  Verseifen  der  normalen  Cyanursäureester  mit  Al- 
kalien oder  Barytwasser  entstehen  normale  Dialkylcyanursäuren,  welche 
sicli  beim  Erhitzen  in  Dialkylisocyanursäuren  umlagern  (B.  19,  2067)  : 

Dimethylcyanursänre  03X3(6) CH3)2OH,  Schmp.  160 — 180°  in  I»imet liyl - 
isocyaiiursäure,  Schmp.  222  u. 

Cyanurtriacetat  03X3(0000113)3,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170^ 
und  entsteht  aus  Silbercyanurat  und  Acetylchlorid. 

Isocyanursäureester , Triccirbimidester  C303(NCH3)8,  entstehen 
1)  neben  den  Isocyansäureestern  bei  deren  Darstellung  durch  Destillation 
von  cyansaurem  Kalium  mit  aetherschwefelsauren  Salzen  (S.  408).  2)  Fer- 

ner entstehen  sie  leicht  durch  moleculare  Umlagerung  der  isomeren  Cyanur- 
säureester beim  Erhitzen,  und  werden  daher  neben  den  letzteren  oder 
an  Stelle  derselben  bei  energischen  Keactionen  gebildet,  so  beim  Destilli- 
ren  von  cyanursaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  oder  von  cya- 
nursaurem  Silber  mit  Alkyljodiden  (S.  410).  Die  Isocyanursäureester  sind 
krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Körper,  die  unzer- 
setzt  destilliren.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie,  ähnlich  den 
Isocyansäureestern  in  Carbonat  und  primäre  Amine: 

C303(X.CH3)3  + 6KOH  = 3C03K2  + 3XH2.CH3. 

Isocyaiiiirsiiure-metliylester,  Methyltricarbimid  C303(XCH3)3,  Schmp. 
176°,  Sdep.  296°.  Isocyanursäureaethylester,  Schmp.  95°,  Sdep.  276  ®,  mit 
Wasserdampf  flüchtig. 

Dialkylisocyanursäuren  s.  0.  bei  Dimethylcyanursänre. 


Halogenyerbindungen  des  Cyans  und  ilire  Polymeren. 

Die  Cyanhalogene  sind  einerseits  als  Chlorid,  Bromid  und  Jo- 
did der  Cyansäure,  andrerseits  als  Nitrile  der  nicht  existenzfähigen 


Chlor-,  Brom-  und  Jodkohlensäure  aufzufassen: 

(Cl.COOH)  ClCONH2  CICeN 

Chlorkohlensäure  Harnstoffchlorid  Chlorcyan. 

Die  Halogenverbindungen  des  Cyans  entstehen  durch  Einwir- 
kung der  Halogene  auf  Metallcyanide:  Quecksilbercyanid  und  aut 
wässerige  Blausäure.  Das  Chlorid  und  das  Bromid  vermögen  sich  zu 
Tricvaniden  zu  cöndensiren,  in  denen  die  Tricyangruppe  C3N3  = 


_C=N_C_ 

1 11  anzunehmen  ist,  das  Radical  der  Cvanursäure. 

N=C_N 


1 Cyanclilorid  CXC1,  Schmp.  —5°,  Sdep.  +15°,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  wässerige  Blausäure,  oder  aut  eine  wässerige 
Quecksilbercyanidlösung.  Beim  Aufbewahren  geht  es  in  Cyanurchlorid 
(8.  412)  über.  Mit  X1I3  bildet  es  XH4C1  und  Cyanamid  CX.XH2.  In  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Metallchloriden  und  isocvansauren  balzen. 

Cyanbromid  CXBr,  Schmp.  o2°,  Sdep.  61®. 

C'yanjodid  CXJ,  sublimirt  bei  45°  ohne  zu  schmelzen  in  glänzenden, 
weissen  Xadeln. 

In  Wasser  sind  diese  Verbindungen  nur  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  sehr  stechenden,  zu 
Thränen  reizenden  Geruch  und  wirken  äusserst  giftig. 
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Cyanurhalogenide  gehen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Cyanur- 
säure  über. 

Tricyam-hiorid , Cyanurchlorid,  festes  Chlorcyan  t • Schmp. 

N — CC1=N , 

146°,  Sdep.  190°,  bildet  sich  1)  beim  Aufbewah  ren  von  flüssigem  Chlor- 
cvan  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Direct  entsteht  es  2)  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  ätherische  Lösung  von  Cyanwasserstoff  oder  in  wasser- 
freien Cyanwasserstoff  bei  directem  Sonnenlicht  (B.  19,  205b).  3)  Ferner 

bei  der  Destillation  von  Cvanursäure  C3N303H3  mit  Phosphopentachlorid 
(A.  11b,  357).  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wird  es  in  HCl 
und  Cyanursäure  zerlegt  (B.  19,  R.  599). 

Cyimurbroniid  C3N3Br3,  schmilzt  über  300°  und  ist  bei  höherer  Tem- 
peratur flüchtig.  Entsteht  1)  aus  Bromcyan  bei  Gegenwart  von  etwas 
Brom,  oder  2)  beim  Erhitzen  der  ätherischen  Lösung  von  Bromcyan  auf 


Leichter  wird  es  durch  Erhitzen  von  trockenem  gelbem  oder 


zerfällt  es  glatt  in  Jod  und  Paracyan  (CN)n  (B.  19,  R.  599). 


Anhang:  K null  sä  uro  und  Fulniiimrsäure. 


ii 

:l 


130—140°. 

rothem  Blutlaugensalz  mit  Brom  auf  250°  (B.  lb,  2893),  oder  durch  Einleiten 


von  HBr  in  eine  ätherische  CNBr  Lösung  (B.  18,  3262)  erhalten. 

( yanurjodid  C3N  3J3?  dunkelbraunes  unlösliches  Pulver,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  HJ  Säure  auf  Cvanurchlorid.  Beim  Erhitzen  auf  200° 


Die  Salze  der  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfähigen  Knall- 
säure (C2N2O2H2?)  haben  dieselbe  procentische  Zusammensetzung- 
wie  die  Salze  der  Cyansäure;  eines  der  ersten  Beispiele  isomerer 
Verbindungen  (Liebig  1823).  Die  Constitution  der  Knallsäure  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Kekule  (A.  101,  200)  fasste 
sie  als  Nitroacetonitril  CH2N02.CN  auf.  Von  anderen  für  die  Knall- 
säure aufgestellten  Formeln  seien  die  von  Steiner  (B.  lb,  2419) 

C=N.OH  „ CH=N_0 

und  die  von  Holleman  (B.  ‘2b,  1403) 


' 


C=N.OH 


CH=N_0 


befürworte-  I 


teil,  angeführt. 

Das  wichtigste  Salz  der  Knallsäure  ist  das  Knallquecksilber,  I 
das  technische  Verwendung  findet  als  Explosionserreger,  als  Be- 
standthcil  der  Zündhütchen-Füllmischung. 

Knallquecksilber  HgC2N202  + i/2H20  (B.  18,  R.  148)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  Hg  in  über-  I 
schlissiger  Salpetersäure  (B.  9,  787;  19,  993,1370).  Das  Knallqueck- 
silber krvstallisirt  in  seideglänzenden,  weissen  Nadeln,  die  in  heissem  I 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen,  durch  Stoss  und  I 
Schlag,  wie  auch  durch  conc.  Schwefelsäure  explodirt  es  äusserst  I 
heftig.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  der  Lösung  Quecksil-  I 
bersultid  gefällt,  während  die  freigewordene  Knallsäure  sogleich  in 
C02  und  Rhodanammonium  zerfällt.  Durch  Einwirkung  von  conc.  U 
Salzsäure  wird  unter  Entwickelung  von  C02  Hydroxylaminchlorhv-  fl 


Fulminursäure.  Tliiocyansäure. 
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drat  gebildet,  ein  Verfahren,  das  sich  zur  Darstellung  von  Hydro- 
xylamin eignet  (B.  19,  993).  Mit  Brom  liefert  es  ein  Dibromid  unter 
Ersatz  des  Hg1  durch  Brom.  Durch  Chlorgas  wird  das  Knallqueck- 
silber in  HgCl2,  CNC1  und  CC13N02  (S.  380)  zersetzt.  Durch  wässe- 
riges NH3  zerfällt  es  in  Harnstoff  und  Guanidin  (vgl.  Acetvlisocvanat 
S.  409). 


Knallsilber  C2Ag2N202  wird  ähnlich  dem  Knallquecksilber  er- 
halten und  ist  noch  explosiver.  Aus  der  heissen  Lösung  von  Knallsilber 
wird  durch  Chlorkalium  1 Atom  Silber  als  Chlorsilber  gefällt;  aus  der  Lö- 
sung krystallisirt  das  Doppel  salz  C2AgKN202,  aus  welchem  durch  Sal- 
petersäure das  saure  Silbersalz  C2AgHN202  als  unlöslicher  weisser 
Niederschlag  gefällt  wird.  Kocht  man  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Kupfer  oder  Zink,  so  wird  Quecksilber  gefällt  und  es  entstehen  Knall- 
kupfer C2CuN202  und  Knallzink  C2ZnN202.  Mit  Natriumamalgam 
bildet  sich  Knallnatrium  C2Na2N202. 


oder 


Dibromnitroacetonitril  oder  Di  broonglyoxi  mp  eroxycl 
• 2 2 (?),  Schmp.  50°,  entsteht  durch  Einwirkung  von 


BrC=N_0 

BrC=N_Ö 
Brom  auf 


Knallquecksilber.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  diese  Verbindung 
in  BrH,  NH 3,  NH2OH  und  Oxalsäure  über.  Durch  Einwirkung  von 
Anilin  entsteht  aus  dem  Dibromid  wahrscheinlich  das  Dioxim  des  Oxani- 

C6H.-,NHC=NOH 
lids  •' 

CgH3NHC=NOH 

Fulminursäure  CN.CH(N02).C^^  (?).  Ihre  Alkalisalze  entstehen 


beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium 
und  Wasser:  das  Natriumsalz  geht  mit  Salpeter-Schwefelsäure  in  Trini- 
troacetonitril  (S.  429)  über.  Die  freie,  aus  dem  Bleisalz  mit  I42S  darge- 
stellte Säure  verpufft  bei  145°.  Besonders  charakteristisch  ist  das  (’np- 
ramnioiiiuinsalz  C3N3O3LI3  (CuNH3),  purpurfarbene  Kryställchen.  Das  Sil- 
bersalz liefert  mit  Jodaethyl  bei  80 — 90°  den  Aidhylester  C3H2N302(0C2H:;), 
Schmp.  133°,  der  beim  Kochen  mit  1I20  und  Alkohol  in  Desoxyfulinimir» 
siiure  C3N31 1302,  Schmp.  184°  übergeht  (ß.  25,  431,  2756). 


Schwefel  Verbindungen  des  Cyans,  ihre  Isomeren  und  Polymeren. 

Den  zwei  denkbaren  isomeren  Cyansäuren  (S.  406)  entspre- 
chen zwei  mögliche,  structurisomere  Schwefelcyan  säuren : 

N=C_SH  und  S=C=NH 

Tliiocyansäure,  Isothiocyansäure, 

Rhodan  Wasserstoff  Sulfcarbimid. 

Die  bekannte  Tliiocyansäure  und  deren  Salze,  die  sog.  Rho- 
danmetalle  (die  Gruppe  NC.S-  wird  Rhodan  genannt)  sind  nach 
der  ersten  Formel  constituirt.  Ihre  Salze  entstehen  aus  den  Cyan- 
metallen durch  Addition  von  Schwefel  (S.  227),  ähnlich  wie  durch 
Addition  von  Sauerstoff  die  Isocyanate  (S.  227,  407)  gebildet  werden; 
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hierbei  ist  die  verschiedene  Bindung-s weise  von  Schwefel  und  Sauer-  tb 
Stoff  bemerkenswerth : 

CNIv  + 0 = CO:NK  CNK  + S = CN.SK. 

Die  Isothiocyansäure  CS. NH  (Sulfcarbimid)  und  deren  Salze  sind 
nicht  bekannt.  Dageg’en  existiren  Ester  derselben:  die  Senf  öle, 
welche  mit  den  Rhodanestern  isomer  sind. 

Tliiocyansäure,  Rhodamvasserstoffsäure  CN.SH  wird  in  freiem 
Zustande  abgeschieden,  wenn  man  das  Kaliumsalz  mit  verdünnter  H 
Schwefelsäure  destillirt,  oder  das  Quecksilbersalz  mit  trockenem  ■ 
ILS  oder  HCl  zerlegt.  Sie  bildet  in  der  Kälte  eine  stechend  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  aus  der  Kältemischung  genommen,  sich  unter 
starker  Erwärmung  zu  einem  gelben  amorphen  Körper  polymeri-  I 
sirt  (B.  20,  R.  317).  Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Die  freie  Säure,  wie  auch  ihre  löslichen  H 
Salze  färben  Eisenoxydsalzlösungen  dunkelroth,  eine  höchst  empfind-  I 
liehe  Reaction,  die  bei  Anwendung  von  CNSK  auf  der  Bildung  von  If 
<CNS)6Fe2  + 9CNSK  beruht  (B.  22,  2061).  Dieser  Reaction  verdanken 
die  Rhodanverbindungen  ihren  Namen  (qööov,  Rose).  Die  freie  I 
Säure  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  starker  Säuren,  in  Cyanwasser-  I 
stoff  und  Per sulfocy ansäure  C2N2S3H2  (S.  415). 

Rhodan  salze:  Die  Alkalisalze  der  Thiocyansäure  entstehen, 
ähnlich  denen  der  Isocyansäure,  durch  Schmelzen  der  Cyanmetalle  I 
mit  Schwefel. 

Rhodankalium  CN.SK  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farb- 
losen Prismen,  die  in  feuchter  Luft  zerfiiessen.  Das  Natriums  alz  I 
ist  sehr  leicht  zerfiiesslich  und  findet  sich  im  Speichel  und  im  Harn  il 
verschiedener  Thiere. 

Rhodanammonium  CN.S.NH4  entsteht  beim  Erwärmen  von  Blau- 
säure mit  gelbem  Schwefelammonium,  oder  von  Cyanammoniumlösung  mit 
Schwefel.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erwärmen  von  Schwefel-  I 
kohlenstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak: 

CS2  + 4NH3  = CN.S.N1Q  + (NH4)2S. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösen.  Es  schmilzt  gegen  150°  und  wandelt  sich  bei  170—180°  in  Sulfo- 
harnstoff  (S.  398)  um,  ähnlich  wie  cvansaures  Ammon  in  Harnstoff  (S.  389) 
übergeht. 

Die  Rhodansalze  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist  un-  I 
löslich.  Hhodanquecksllber  (CNS)2Hg,  ein  grauweisser,  amorpher  Nieder- 
schlag, der,  angezündet,  unter  starkem  Aufschwellen  verglimmt  (Pharao-  I 
schlänge).  Das  Sllborsalz  CNSAg,  ein  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Nieder- 
schlag, 'auf  dessen  Entstehen  das  Titrirungsverfahren  von  Yolhard  be- 
ruht (A.  HM),  1). 

( jnnsiiifld,  Schwefelcyan , Thiocyansäureanhydrid  (CN)2S,  Schmp. 


Sulfocyansäureester.  Rhodanaceton. 
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C2N2H2S3,  gelbe, 
&sproduct  von  Rhodan- 


Liefert  mit  Alkalien:  Dithiocyansänrc  C2N2H2S2 


<65°,  entsteht,  aus  CNSAg  und  Jodcyan,  sublimirt  bereits  bei  30°  und  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

A n h a n g : Pcrsuifocyniisäurc,  Xanthanwasserstoff 
wenig  in  Wasser  lösliche  Prismen,  ist  ein  Zersetzung-spr« 

Wasserstoff  (8.  414). 

(A.  179,  204). 

Psemloschwefelcyan  C3N3HS3  (?)  entsteht  durch  Oxydation  von  Rhodan- 
kalium mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Es  bildet  ein  gelbes  amorphes,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Alkalien5  mit 
gelber  Farbe  löst.  Verwandt  mit  dem  Pseudoschwefelcyan  ist  das  sog. 
Kanarin,  das  aus  Rhodankalium  durch  Eleetrolyse  oder  durch  Oxydation 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  gewonnen  wird  (B.  17,  R.  279,  522;  18 
R.  676).  Das  Kanarin  findet  als  Farbstoff  Anwendung,  der  Baumwolle 
ohne  Beize  g-elb  bis  orange  färbt. 

Alkylrliodanide,  norm.  Sulfocyansäureester  entstehen  1)  durch 
Destillation  von  Rhodankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  oder  mit 
Alkylhalo'iden : C IST. SK  -f-  C2H5J  = CN.S.C2H5  -j-  KJ. 

Ferner  2)  durch  Einwirkung  von  CNC1  auf  die  Mercaptide: 

C2U5.SK  -(-  CNC1  = C2H5.S.CN  -|-  KCl. 

Es  sind  in  Wasser  unlösliche-  Flüssigkeiten,  von  lauchartigem  Geruch. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  werden  sie  in 
Cyanwasserstoff  und  Mercaptane  gespalten : 

CNS.C2H5  + 2H  = CNH  + C2H5.SH. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  dagegen  bilden  sie  beim  Erwärmen  Rhodan- 
kalium, während  die  isomeren  Senföle  kein  Rhodankalium  geben.  Durch 
kochende  Salpetersäure  werden  sie  unter  Abspaltung  der  Cyangruppe  zu 
Alkylsulfosäuren  (S.  152)  oxydirt,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  Alkyl- 
gruppe in  den  Alkylrhodaniden  mit  Schwefel  verbunden  ist. 

Beim  Erhitzen  auf  180—185°  lagert  sich  der  Methylester  in 
das  isomere  Senföl  um,  noch  weit  leichter  erfolgt  diese  Umlagerung 
hei  dem  Allylrhodanid,  siehe  Allylsenföl  S.  417. 

Snlfocyansäureniethylcster , Jihoclanniethyl  CN.S.CH3,  spec.  Gew. 
1,080  (0°).  Sulfocyansäiireaetliylester,  Sdep.  142°.  Isopropylester,  Sdep.  152 
bis  153°.  Sulfocyansäureallylester  CN.S.C3H5,  siedet  bei  161°  unter  Um- 
wandlung in  das  isomere  Senföl. 

Rhodaiiverbinduiigen  von  Ketonen  und  Fettsäuren.  Es  möge 
hier  das  Rhodanaceton  und  die  Rhodanessigsäure  erwähnt  werden. 

Rhodanaceton  CN.S.CH2COCH3,  entsteht  aus  Rhodanbaryum  und 
Chloraceton  (S.  213).  Es  bildet  ein  kaum  gefärbtes  Oel  vom  spec.  Gew. 
1,180  (20°),  etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  Unter  dem 
Einfluss  von  Alkalicarbonat  lagert  es  sich  um  in  Methyloxythiazol 
CH3_C 
HC_S/ 

Khodancssigsäiire,  Slllfo-  oder  Ihiocyancssiysüa ) C C NS'.C  112(  02I1, 
entsteht  aus  Chloressigsäure  mit  Rhodankalium  und  bildet  ein  dickes  Oel; 
der  Aethylester,  aus  Chloressigsäureester,  siedet  gegen  22t  . beim 
Kochen  mit  Salzsäure  nimmt  der  Ester  zunächst  Wasser  auf,  spaltet  Alko- 
hol ab  und  geht  in  die  sog.  Senfölessigsäure^^  ^ H^CDiibei  (A.  249,27). 


'C.OH  (B.  25,  3648). 
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Die  so  aus  a-Chlorketonen  und  a-Chlorfettsäuren  mit  Rhodanammo-  ■ 
nium  aus  den  zunächst  gebildeten  lihodanverbindungen  sich  ableitenden  j 
heterocyclischen  Verbindungen  gehören  zu  den  Thiazolen,  die  später  I 
abgehandelt  werden. 

Senföle,  Ester  der  Isothiocy ansäure.  Die  Ester  der  in  freiem  |k 
Zustand  nicht  bekannten  Isothiocyans ä u r e CS=NH  werden  nach 
ihrem  wichtigsten  Vertreter  Senf  öle  genannt.  Dieselben  müssen  ^ 
als  Sulfcarbimidderivate  aufgefasst  werden. 

B il düng s weisen.  1)  Aus  den  isomeren  Rhodanalkylen  I 
beim  Erhitzen  durch  Umlagerung  (S.  407): 

CNS.C3H5 » CS=NC8H5. 

*2)  Aus  primären  Aminen.  Dieselben  verbinden  sich  a)  in 
ätherischer  Lösung  mit  CS2  zu  alkyldithiocarbaminsauren  Alkylam-  I 
moniumsalzen  (B.  23,  282).  b)  Tn  der  wässerigen  Lösung  dieser  Salze  I 
entstehen  mit  N03Ag,  HgCl2  oder  Eisenchlorid  (B.  8,  108)  die  schwer  I 
löslichen  Metallsalze  der  Alkyldithiocarbaminsäuren,  welche  c)  durch  I 
Kochen  mit  Wasser  in  Metallsulfide,  H2S  und  Senföle  zerlegt  werden:  I 
^C/NHLH,  2NO:,Ag  onc/NHC2H,  2CS=NC2Hr> 

-oöN3.NH8(C2H5) * “cöS3Ag:  > Ag2S+H2S 

Auf  dieser  von  A.  W.  Hofmann  ermittelten  Reaction  beruht  I 
die  sog.  Senf ölprobe  zum  Nachweis  primärer  Amine  (S.  165)  (B.l,  170). 

Auch  durch  Jod  werden  aus  den  Alkylammoniumsalzen  der  Alkyl-  I 
dithiocarbaminsäuren  Senföle  gebildet,  aber  nur  in  geringer  Menge. 

3)  Aus  Dialkylthioharnstoffen  (S.  399)  mit  P20.-  (B.  15,  985). 

4)  Aus  Isocyansäureestern  mit  P2S5  (B.  18,  R.  72). 

Eigenschaften.  Die  Senföle  sind  in  Wasser  fast' unlösliche  I 

Flüssigkeiten,  von  sehr  stechendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  I 
Sie  sieden  bei  niedrigeren  Temperaturen,  als  die  isomeren  Thiocy-  I 
ansäureester. 

Umwandlungen.  1)  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100 °,  I 
oder  mit  Wasser  auf  200°,  zerfallen  sie  in  primäre  Amine  (S.  162),  I 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure: 

CS:N.C2H5  + 2H20  = H2NC2H5  + C02  + SH2. 

2)  Beim  Erwärmen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  ent-  I 
steht  neben  dem  Amin  Kohlenoxysidfid  COS  (S.  383).  3)  Beim  Er-  R 
hitzen  mit  Carbonsäuren  liefern  sie  monoacidylirte  Säureamide  und  ■ 
COS,  4)  mit  Carbonsäureanhydriden:  diacidylirte  Säureamide  und 
COS  (B.  26,  2648).  5)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salz-  I 
säure)  zerfallen  sie  in  Thioformaldehyd  (S.  199)  und  primäre  Amine  H 
nach  der  Gleiehung: 

CS:N.C2II5  -f-  4H  = CSH2  + NH2.C2H5. 


Allylsenföl. 
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6)  Mit  absolutem  Alkohol  auf  100°  oder  mit  alkoh.  Kalilösung  er- 
hitzt, bilden  die  Senföle  Sulfurethanderivate.  7)  Mit  Ammoniak  und 
Aminen  vereinigen  sie  sich  zu  alkylirten  Thioharnstoffen  (S.  399). 
8)  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  mit  HgO  oder  HgCL  wird  S 
durch  O ersetzt,  unter  Bildung  von  Isocyansäureestern,  welche  mit 
Wasser  sogleich  Dialkylharnstoffe  liefern  (S.  391). 


Mctiiyiseiiföl,  Isosidfocyansäure-methylester,  Methylsulfcarbimid, 
CSNCH3,  Schmp.  34°,  Sdep.  119°.  Aethylsenföl,  Sdep,  133°,  spec.  Gew. 
1,019  (0°).  Propylsenföl,  Sdep.  153°.  Isopropylsenföl,  Sdep.  137°.  n-Butyl- 
senföl,  Sdep.  167°.  Isobutylsenföl,  Sdep.  162°.  Tertiärl.utylsenföl,  Sdep. 
142°.  n-Hoxylsenföl,  Sdep.  212°.  Sec.  Octylsenfül,  Sdep.  232 — 233°. 


Seines  Vorkommens 
CS.NCH^!^5,  Sdep.  159,5°, 
sehen  Oel  des  Löffelkrautes 


halber  ist  bemerkenswerth : ser. 
spec.  Gew.  0,944  (12°),  das  sich 
( Cochlearia  ofßcinalis ) findet. 


Bntylsenföl 
im  ätlieri- 


Das  wichtigste  der  Senföle  aber,  von  welchem  die  Isothio- 
cyansäureester  den  Namen  Senföle  erhalten  haben  ist  das: 


Allylsenföl,  Ällylisosulf öcyansäureester  CSN.CH2CH:CH2,  Sdep. 
150,7°,  spec.  Gew.  1,017  (10°),  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ge- 
wöhnlichen Senföls,  welches  durch  Destilliren  von  zerstossenem 
schwarzen  Senfsamen  von  Sinapis  nigra  mit  Wasser  gewonnen  wird 
sowie  des  Meerrettigöles  von  Cochlearia,  armoracia.  Es  entsteht 
aus  dem  in  dem  Senfsamen  enthaltenen  myronsauren  Kalium, 
einem  Glycoside  (s.  diese),  indem  letzteres  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
unter  dem  Einfluss  eines  in  den  Samen  vorhandenen  ungeförmten 
Fermentes,  des  Myrosins,  in  Traubenzucker,  primäres  Kaliumsulfat 
und  Senföl  zerfallt.  Die  Reaction  geht  schon  bei  0°  vor  sich,  und  bil- 
det sich  hierbei  zugleich  in  geringer  Menge  Rhodanallyl : 
C10H18KNO10S2  = C0H12Oß  + S04KH  + CS.N.C3Hr, 

Künstlich  erhält  man  das  Allylsenföl  durch  Destillation  von 
Allyljodid  oder  Allylbromid  mit  alkoholischem  Rhodankalium  (S.  415), 
oder  mit  Rhodansilber  durch  eine  intramoleculare  Umlagerung  (S.  45) 
des  zunächst  entstandenen  Allylrhodanates  (Ger lieh,  A.  178,  80): 


CN.SK  + C3Hr>J  = CS.N.CgHr,  + KJ, 

Das  Allylsenföl  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 
Es  riecht  sehr  stechend  und  zieht  auf  der  Haut  Blasei*  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Salzsäure  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 


CS.N.CgHr,  + 2H20  = C02  + H2S  + NH2.C3H5. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  vereinigt  es  sich  zu  Allylthioharnstoff 
(S.  399).  Mit  Wasser  und  Bleioxyd  erwärmt,  bildet  es  Diallylharn- 
stoff  (S.  391). 
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Tliio-  oder  Sulfocyannrsäure  C3N3(SH)3  entspricht  der  Cyanur- 
säure.  Die  Isothiocyanursäure  ist  ebensowenig,  wie  die  Isocyanursäure  be- 
kannt. Die  Thiocyanursäure  entsteht  aus  Cyanurchlorid  (S.  412)  und  Ka- 
liumsulfhydrat.  Sie  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sicli  über  200°  zer- 
setzen ohne  zu  schmelzen. 

T hi o c v a n ursäuree s t. e r entstehen  durch  Einwirkung  von  Cya- 
nurchlorid  auf  Natriummercaptide  und  durch  Polymerisirung  der  Thio- 
cyansäureester  CX.SIP  beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf  180°.  Beim 
Erhitzen  mit  mehr  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Mercaptane 
gespalten.  Metliylester  C3N3(SCH3)3,  Schmp.  188°,  liefert  mit  XII3  (B.  18, 
2755)  Melamin  C3N3(NH2)3  (S.  419). 

Iso  thio  cya  nur  säur  ees  ter  C3S3(NK/)3  scheinen  durch  Polymeri- 
sation aus  Senfölen  mittelst  Kaliumacetat  zu  entstehen  (B.  25,  87(5). 

Cyanamid  und  die  Amide  der  Cyanursäure. 

Cyanamid  CN.NH2,  Schmp.  40°,  das  Nitril  der  Carbaminsäure, 
das  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  das  Amid  der  Carbaminsäure, 
in  Harnstoff  übergeht,  zeigt  einige  Reactionen,  nach  denen  es  als 
NH=C=NH  oder  Carbo  diimid  aufzufassen  wäre.  Eine  völlig  si- 
chere Entscheidung  zwischen  beiden  Formulirungsmöglichkeiten  ist 
noch  nicht  zu  geben  (S.  40(5).  Das  Cvanamid  entsteht  1)  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor-  oder  Bromcyan  auf  die  ätherische  oder  wässe- 
rige Lösung  von  Ammoniak  (Bineau  1838,  Cloez  und  Canniz- 
zaro  1851): 

CNC1  + 2NH3  = CN.NH2  + NH4C1. 

2)  Leichter  gewinnt  man  es  durch  sog.  Entschwefelung  von 
Thioharnstoff  mittelst  HgCl2,  Pb02  oder  am  besten  Quecksilberoxyd 
(B.  18,  461): 

CS^NH2  + Hg0  = CN2H2  + Hgs  + h20. 

Es  bildet  eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  lösliche  Krystallmasse.  Beim  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu 
Dicyandiamid  (S.  405)  und  Tricyantriamid  oder  Melamin  (S.  419). 

Salze.  Mit  starken  Säuren  bildet  Cyanamid  Salze,  die  durch 
Wasser  zerlegt  werden ; andererseits  vermag  es  auch  mit  Metallen 
Salze  zu  bilden.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von  Cyan- 
amid ammoniakalisches  Silbernitrat,  so  wird  das  Silbersalz  CN.N 
Ag2  (s.  Di  aethyl  cvanamid),  als  gelber  amorpher  Niederschlag 
gefällt. 

U m w a n dl  u n g e n.  1)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  nimmt  Cvanamid  leicht  Wasser  auf  und  bildet  Harn- 
stoff (S.  390);  2)  mit  H2S  entsteht  Schwefelharnstoff  (S.  398).  3)  Mit 
Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  Guanidin  (S.  402),  mit  den  Chlor- 
hydraten primärer  Amine  zu  substituirten  Guanidincn. 
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Monalkylcyanamide  entstehen  1)  durch  Einwirkung-  von  CNC1 
aut  primäre  Amine  in  ätherischer  Lösung-  und  2)  beim  Erwärmen  der 
Alkylthioharnstofte  mit  HgO  und  H20.  Metliylcyanamid  CN.NH.CHo  und 
Aethylcyanamid  CN.NH.C2H5  sind  nicht  krystallisirbare  dicke  Syrupe  von 
neutraler  Eeaction.  Sie  verwandeln  sich  leicht  in  die  polymeren  Iso- 
melaminderivate  (S.  420).  Allylcyanamid  CN.NH(C3H5),  Sinamin  genannt, 
entsteht  aus  Allj  ltlnoharnstoff,  ist  krystallinisch  und  polymerisirt  sich  leicht 
zu  Triallylmelamin. 

Dialkylcyanamide:  «iaetliyicyanamid  CN.N(C2H5)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Cyanamidsilber,  welchem  darnach  die 
Formel  CN.NAg,  zukommt.  Eine  bei  186—190°  siedende  Flüssigkeit.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  C02,  NPI3  und  Diaethylamin  NH(C2H5)2. 

P.in  dialkylsiibstituirtes  Carbodiimid  ist  das:  Di-n-propylcarbodiimid 
C(=N.C3H7)2,  Sdep.  177",  aus  symm.  DipropylthioharnstofF  mit  Hg-0  (B.  2(i 
E.  189).  g V ’ 


Amide  der  Cyanursäure  und  Imide  der  Isocyanursäure. 


A on  der  Cyanursäure  leiten  sich  drei  Amide,  von  der  hypothetischen 
Isocyanursäure,  der  Pseudoform  der  Cyansäure,  leiten  sich  drei  Imide  ab: 


OH 

NH2 

ath2 

nh2 

N^N 

N^N 

N^N 

n^n 

H i 

il  i 

il  i 

II  1 

HO.C  ,T  C.OH 

ho.c^tf.oh 

HO.CxIsVC.NH2 

H2N\C  C.NH, 

Norm.  Cyanursäure 

Cyanurmonamid, 

Ammelid 

Cyanurdiamid, 

Annnelin 

Cyanurtriamid, 

Melamin 

0 

NH 

NH 

NIi 

HN/CxNH 

| | 

PIN/CxNH 

IIN/CsNH 

HN/CxNH 

ocwco 

| | 

OCxX/CO 

OCxX/C:NH 

HN:CxN/C:NH 

H 

H 

H 

H 

Isocyanursäure 

Isocyanurmonamid, 

Melanurensäure 

Isocyanurdiimid, 

Isoammeiin 

Isocyanurtriimid, 

Isomelamin. 

Melamin,  Cyanuramid  C3N3(NH2)3  entsteht  1)  neben  Melam  und 
Melem  beim  raschen  Erhitzen  von  Ehodanammonium  als  Ehodanat  (B.  19 
E.  340);  2)  durch  Polymerisirung  von  Cyanamid  oder  Dieyandiamid  beim 
Erhitzen  auf  150°  (neben  Melam);  3)  durch  Erhitzen  von  Trithiocyanur- 
säure-methylester  (S.  418)  mit  conc.  Ammoniak  auf  180°;  4)  durch  Erhitzen 
von  Cyanurchlorid  mit  conc.  Ammoniak  auf  100°  (B.  18,  2765): 

C3N3C13  + 6NH3  = C3N3(NII2)3  + 3NH4C1. 

Das  Melamin  ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  monoklinen  Prismen.  Es  sublimirt  beim 
Erhitzen  und  zersetzt  sich  in  Mellon  und  NH3.  Alit  1 Aeq.  der  Säuren 
bildet  es  krystallinische  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  wird  das  Melamin  durch  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  schrittweise  in  Ammeliii  C3H5Nt50  = C3N3(NH2)2.OH 
(s.  o.),  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  und 
Mineralsäuren  löst  (B.  21,  E.  789),  Amnielid  C3PPiN402  ==  C3N3(NH2)(OH)2, 
ein  weisses  Pulver,  das  mit  Säuren  und  Basen  Salze  bildet  und  zuletzt  in 
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Cyanursäure  €3X3(011)3  verwandelt  (B.  10,  R.  341).  Beim  Schmelzen  von 
Melamin  mit  Kalihydrat  entsteht  direct  cyansaures  Kalium. 

Die  sog.  Melanureusäure  C3H4N3O2,  welche  aus  Melam  und  Melem 
(s.  u.)  durch  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  gewonnen  wird,  ist  vielleicht 
identisch  mit  Ammelid  (B.  10,  R.  341)  oder  stellt  das  isomere  Iscyanur- 
imid  dar  (B.  18,  3106). 

Alkylderivate  der  Melamine. 

Während  das  Melamin  nur  in  einer  Form  bekannt  ist  (ähnlich  wie 
die  Cyanursäure),  als  Cyanurtriamid,  existiren  zwei  Reihen  isomerer  Alkyl- 
derivate, die  sich  vom  normalen  Melamin  (Cyanurtriamid)  und  vom  ■ 
hypothetischen  Isomelamin  (S.  419)  ableiten: 

1)  C3X3(NHR')3  u.  C3N3(NR/2)o  2)  CoN.iH3(NR/)3 

Normale  Alkylmelamine  " Isoalkylmelamin. 

Dieselben  unterscheiden  sich  sowohl  ihren  Bildungsweisen  als  ihren. 
Umsetzungsproducten  nach  deutlich  von  einander. 

1)  Die  normalen  Alkylmelamine  entstehen  aus  den  Trithiocyanur- 
säureestern  €3X3(8.013)3  (S.  418)  und  aus  Cyanurclilorid  C3X3CI3  durch  I 
Erhitzen  mit  primären  und  secundären  Aminen  (B.  18,  R.  498): 

C3X3CI3  + 3XH(CH3)2  = C3X3[X(CH3)2]3  + 3HC1. 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  werden  sie  in  Cyanursäure  und  Alkyl- 
amine gespalten. 

Trlniethylmelumin  C3X3(X11. 013)3,  Sclimp.  130°,  ist  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aetlier  sehr  leicht  löslich.  Triacthylmelamin  C3N3(XH.C2H5)3,  Sclimp. 

74 — 75°,  krystallisirt  in  Xadcln. 

Hcxainctliylmelnmin  C3X3[X(CH3)2]3  bildet  bei  171°  schmelzende  Xadeln. 
Hexaaetliylmelamin  C3X3[X(C2ll5)2]3  ist  flüssig,  wird  durch  Salzsäure  in  Cyanur- 
säure und  3 Mol.  Diaethylamin  zeidegt. 

2)  Die  Alkylisomelamine  entstehen  durch  Polymerisirung  der  Al- 
kylcyanamide CX.XHR/  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  (erhalten  aus 
den  Alkylthioharnstoffen  durch  Erwärmen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser, 
s.  8.  418.  419).  Gleich  den  Alkylmelaminen  sind  es  krystallinische  Körper ; 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  aber  werden  sie  in  Cyanursäureester  und 
Chlorammonium  gespalten  (B.  18,  2784). 

Trimetliylisoinelaiiiin  C^Xßl^X. 0^3)3  -f-  3H20  schmilzt  wasserfrei  bei 
179°  und  sublimirt  schon  gegen  l00°.  Triactliylisoinelainin  C3X3H3(N.C2H5)3.  I 
-f-  4H20  bildet  sehr  leicht  lösliche  Xadeln. 

Ueber  Phenylderivate  der  zwischen  Melamin  und  Isomelamin  stehen- 
den gemischten  Melamine  (zugleich  Amid-  und  Imidkörper)  s.  A.  W. 
Hofmann,  B.  18,  3217. 

Anhang:  Melam  CßHgXyi  = [(NH2)2C3N3]2NH  (?),  Melem  CßH6X10  = 
[(XH2)C3X3(NH)]2  (?)  und  Mellon  Cfi  1 1 3X 9 = C3X3(X  1 1 )3C3N3  (?)  entstehen  . 
beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium,  die  beiden  ersteren  bei  200°,  das 
letztere  beim  Glühen.  Sie  bilden  amorphe  weisse  Substanzen  (B.  19, 

R.  340). 
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10.  Zweibasische  Säuren,  Dicarbonsäuren. 

A.  Parafflndicarbonsäuren,  Oxalsäurereihe  CnH2u-204, 

CnH2n(C02H)2. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  zwei  Carboxylgruppen 
und  sind  daher  zwei  basisch.  Je  nach  der  Stellung-  der  Carb- 
oxylgruppen unterscheiden  sich  die  Dicarbonsäuren  charakteristisch 
voneinander  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen.  Das  erste  Glied 
der  Reihe,  die  Oxalsäure  C02H.C02H,  zerfällt  beim  Erhitzen  zu- 
meist in  C02,C0  und  H20,  zum  kleineren  Theil  in  C02  und  Ameisen- 
säure. Die  letztere  Art  des  Zerfalls  zeichnet  alle  diejenigen  Homo- 
logen der  Oxalsäure  aus,  bei  welchen,  wie  bei  der  Malonsäure 
CH2(C02H)2  die  beiden  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoff- 
atom stehen  : die  ß-Dicarbonsäuren.  Die  Malonsäure  selbst,  sowie 
alle  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  unter  Abspaltung  von  C02  in  Essigsäure,  be- 
ziehungsweise Mono-  und  Dialkylessigsäuren.  Der  Typus  für  diese 
Säuren  ist  die  Malonsäure: 


CH-<Co!h  = CH3C°2H  + co2 
Malonsäure  Essigsäure. 

Stehen  dagegen  die  beiden  Carboxylgruppen  wie  in  der  ge- 
wöhnlichen oder  Aethylenbernsteinsäure  C0.2H.CH2_CH2.C02H 
und  in  den  Alkyl-aethylenbernsteinsäuren,  an  benachbarten  Koh- 
lenstoffatomen, so  spalten  diese  y- Dicarbonsäuren  beim  Erhitzen 
kein  C02,  sondern  H20  ab  und  liefern  Anhydride,  die  man  auch 
auf  andere  Weise  darstellen  kann,  während  Anhydride  der  Malon- 
säuren  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden  sind.  Der  Typus  für  diese 
Säuren  ist  die  Aethylenbernsteinsäure: 


CH2COOH  CH2CCK  . _ 

CH2COOH  CH2C(V  2 
Aethylenbernsteinsäure  Bernsteinsäure-anhydrid. 

Ebenso  verhält  sich  die  Glutar säure  oder  n ormaleBren z- 
weinsäure  C02H.CH2CH2CH2.C02H,  bei  welcher  die  beiden  Carbo- 
xylgruppen an  zwei  Kohlenstoffatomen  stehen,  die  durch  ein  drittes 
getrennt  sind;  sie  bildet  beim  Erhitzen  wie  die  Aethylenbernstein- 
säure ein  entsprechendes  Anhydrid.  Alle  Säuren,  die  man  als  Al- 
kylglutarsäuren  aufzufassen  hat,  verhalten  sich  ebenso : 


rin  /(  H2C02H ptT  /EH2C  Oxp.  i TT  a 

ch^ch2co2h  — CH^CH2CO/°  + 

Glutarsäure  Glutarsäureanhydrid. 

Sind  dagegen  die  Kohlenstoffatome,  mit  denen  die  Carboxyl- 
gruppen verbunden  sind,  durch  zwei  Kohlenstoffatome  voneinander 
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getrennt,  wie  bei  der  A di p i nsäu r e C02H.CH2CH2CH2CH2C02H,  sa 
beeinflussen  sie  sich  nicht  beim  Erhitzen.  Die  Adipinsäure  ist  un- 
zersetzt  flüchtig. 

Wir  theilen  daher  die  zahlreichen  Paraffindicarbonsäuren  in 
verschiedene  Gruppen  ein  und  handeln  nach  der  Oxalsäure,  die  Ma- 
lonsäuregr u p p e,  die  A e t li vlenbernstei n s äure g r u p p e,  die 
Glutarsäuregruppe  ab.  Hieran  schliessen  sich  die  nicht  zu 
einer  der  drei  Gruppen  gehörigen  Säuren  wie  Adipinsäure,  Suberin- 
säure,  Sebäcinsäure  und  andere  mehr. 

Bildungsweisen.  Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungs- 
weisen der  Dicarbonsäuren  sind  die  folgenden: 


1)  Oxydation  von  a)  diprirnären  Glycolen,  b)  primären  Oxyal- 

dehyden,  c)  Dialdehyden,  d)  primären  Oxysäuren  und  e)  Aldohydo- 
säuren  (S.  425) : 

CHoOH  _ COOH  CHO  C02H  C02H 

CH9OH  ^CH90H  CHO  > COH  COoH 



Glycol  Glycolsäure  Glyoxal  Glyoxylsäure  Oxalsäure. 

Ferner  entstehen  die  zweibasischen  Säuren  durch  Oxydation 
der  Fettsäuren  CnH2n02  und  der  Säuren  der  Oelsäurereihe,  wie 
auch  der  Fette  mittelst  Salpetersäure.  Auch  einige  Kohlenwasser- 
stoffe CnHgn  sind  durch  Oxydation  [mit  übermangansaurem  Kali 
in  zweibasische  Säuren  übergeführt  worden. 

2)  Durch  Keduction  ungesättigter  Dicarbonsäuren: 

CHC02H  _ CH2C02H 

CHC02H  + ~ CH2C02H 

Fumarsäure  Aethylenbernsteinsäure 

3)  Durch  Reduction  von  Oxydicarbonsäuren  und  Halogcn- 
dicarbonsäuren  (vgl.  S.  471,  442). 

Kernsynthetische  Bildungsweisen.  Sehr  zahlreich 
sind  die  kernsynthetischen  Bildungsweisen  der  Dicarbonsäuren. 

4)  Aus  monojodirten  (oder  bromirten)  Fettsäuren  mit  Silber- 
pulver (B.  2,  720) : 

ch2_ch2co2h 
ch2_ch2co2h 

/GJodpropionsäure  Adipinsäure 

Ueber  den  anormalen  Verlauf  dieser  Reaction  bei  Anwendung  von 
a-Bromisobuttersäureester  siehe  Trialkylglutarsäuren  (S.  444). 

5a)  Ueberfiihrung  der  monohalogensubstituirten  Fettsäuren 
in  Cyanderivate  und  Kochen  der  letzteren  mit  Alkalien  oder  Säu- 
ren (vgl.  S.  235  und  261): 

CH&f  + 2H*0  = + NH, 

Cyanessigsäure  Malonsäure. 


2J.CH2CH2C02H  + 2Ag 


I-  2AgJ 


Dicarbonsäuren. 


423 


5b)  Ueberführung  der  Halogenadditionsproducte  der  Alkylene 
CnH2n  in  Cyanide  und  Verseifung  der  letzteren: 

CHS.CN  , ATT  /~\  CH9.CO.jH 


ch9.cn 


4H-0  = 


CH0.CO0H 


2NHo. 


Es  gelingt  nur  diejenigen  Dihalogenpar affine  in  Dicyanide  überzu- 
führen, in  welchen  die  Halogene  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atorne  gebunden  sind. 

6)  Für  die  Synthese  der  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  ist 
es  von  der  grössten  Bedeutung,  dass  man  die  Wasserstoffatome  der 
CH2  Gruppe  der  Malonsäure  in  ihren  Estern  auf  dieselbe  Weise 
durch  Alkylgruppen  ersetzen  kann,  wie  bei  dem  Acetessigester 
(S.  3G8).  Eingehender  wird  diese  Reaction  bei  der  Malonsäuregruppe 
(S.  431)  erörtert. 

7)  Durch  Electrolyse  concentrirter  Lösungen  der  alkyläther- 
sauren Kaliumsalze  von  Dicarbonsäuren  (vgl.  die  Electrolyse  von 
Monocarbonsäuren  S.  69,  76.  238) : 

CH2.C02C2H5  2H20  = 9H2C02C2Hö  + 2C0  -f  2KOH  + 2H 

co2k  - ch2co2c2h5 

Malonaethyl  saures  Kalium  Bernsteinsäureaethylester. 

8)  Eine  sehr  allgemeine  Methode  zur  Gewinnung  von  Dicar- 
bonsäuren beruht  auf  der  Spaltung  von  /i-Ketondicarbonsäure- 
estern,  die  man  durch  Einführung  von  den  geeigneten  Resten  in 
Acetessigester  erhält.  Als  Reagens  dient  conc.  Alkalilauge  (vgl. 
S.  370): 

CH:jC().Cld'I!2^!!5 


^co2c2h5 

Acetmal  onsäureester 
CH3.C0.CH.C02C2H5 

ch2.co.2c2it5 

Acetbernsteinsäureester 


->  CH  /C02H 
->  ^nKco2H 

Malonsäure 

ch2co2h 

ch2co2h 

Bernsteinsäure. 


9)  Aus  Triearbonsäuren,  bei  welchen  2CÖ2H  Gruppen  an  dem- 
selben C Atom  stehen  durch  Abspaltung1  von  C02.  Aethantricar- 
bonsäure  liefert  Bernsteinsäure. 

Isomerie.  Die  möglichen  Structurisomerien  der  Dicarbon- 
säuren werden  dadurch  verursacht,  dass  die  beiden  Carboxylgruppen 
entweder  an  ein  einziges  oder  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff  - 
at 0111c  gebunden  sind.  Von  den  beiden  ersten  Gliedern  der  Reihe: 

CO.,H 

’ co2h 

Oxalsäure 

sind  keine  Isomeren  möglich.  Für  das  dritte  Glied  C2H4^qq^  exi- 
stiren  zwei  Structurfälle : 


und 


oi  per  /C02H 
-)  lm-NCo2H 

Malonsäure 
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« öäcoln  und  ch3ch^h 

Aethylendicarbonsäure,  Aethylidendicarbonsäure, 
gew.  Bernsteinsäure  Isobernsteinsänre 

Von  dem  vierten  Glied  der  Reihe  der  Brenzweinsäure 
der  Formel  C3H6^QQ-y  sind  4 Isomere  möglich  und  bekannt: 


von 


4) 


ch2co2h 

CH., 


ch2co2h 

Glutarsäure 
norm.  Brenzweinsre. 


ch2co2h 

chco2h 

CHg 

gew.  Brenz- 
weinsäure 


CH(C02H)2 

ch2 

ch3 

Aetliyhnalon- 

säure 


ch3 

C(C02H)2 

ch3 

Dimethyhnalon- 

säure. 


5)  Von  dem  fünften  Glied,  den  Säuren  C4H8(CO.,H)2,  sind  9 Iso- 
mere möglich,  die  man  sämmtlich  kennt: 

a)  die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C02H, 

b)  a-  und  /f-Methylglutarsäure, 

c)  symmetrische  und  unsymmetrische  Dimethvlbernsteinsäure, 
Aethylbernsteinsäure, 

d)  Propyl-,  Isopropyl-  und  Methylaethylmalonsäure. 

Nomenclatur.  Während  die  Namen  der  länger  bekannten 

Grenzdicarbonsäuren,  wie  Oxalsäure,  Maionsäure,  Bernsteinsäure 
u.  s.  w.  an  das  Vorkommen  oder  eine  Bildungsweise  dieser  Säuren 
erinnern,  hat  man  die  Namen  der  aus  dem  Malonsäureester  syn- 
thetisch  gewonnenen  Säuren  von  der  Maionsäure  abgeleitet:  Methyl- 
malonsäure,  Dvmethylmalonsäure.  Von  der  Aethylenbernsteinsäure 
leitet  man  die  Namen  der  Alkyl-aethylenbernsteinsäuren  ab  u.  s.  w. 

Die  „Genfer  Namen“  sind  wie  für  die  Monocarbonsäuren,  so 
auch  für  die  Poly carbonsäuren  von  dem  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff abgeleitet:  Oxalsäure  = [Aethandisäure]:  Maionsäure  — 
[ Prop andis ämre ] ; Aethylenbernsteinsäure  — [Butandisäure\. 

Die  mit  den  zwei  Hydroxylen  verbundenen  zweiwerthigen 
Reste  bezeichnet  man  als  Radical  e der  Di carb 0 n säuren , z.  B.  CO. CO 
als  Oxalyl,  CO.CH2.CO  als  Malonyl , CO.CH2CH2CO  als  Succinyl. 

Schmelzpunkte  der  norm.  Paraffin  di  carbonsäuren.  Die 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  zeigen  eine  Schmelzpunktsregel- 
mässigkeit. Die  Glieder  mit  gerader  Kohlenstoffatomzahl  schmelzen 
höher  als  die  mit  einer  ungeraden  Anzahl  (Baeyer,  S.  54). 

Derivate  der  Dicarboiisiiuren.  Welche  Abkömmlinge  sich  durch 
Veränderung  einer  Carboxylgruppe  von  einer  Carbonsäure  ableiten 
können,  wurde  bereits  bei  den  Monocarbonsäuren  entwickelt  (S.219). 
Bei  den  Dicarbonsäuren  ist  natürlich  die  Zahl  der  denkbaren  Ab- 
kömmlinge dadurch  ausserordentlich  viel  grösser,  dass  entweder 
nur  die  eine  Carboxylgruppe  für  sich  verändert  wird,  oder  beide 


Oxalsäure. 
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Carboxylgruppen  sich  an  der  Reaetion  beteiligen.  Besonders  be- 
raerkenswerth  sind  die  heterocyclischen  Abkömmlinge  der 
Aethylenbernsteinsäure-  und  Glutarsäuregruppe  die  oben  bereits 
erwähnten  Anhydride  (S.  421)  und  die  Säureimide,  z.  B.  Succin- 


CH.,CO  . .CH., CO. 

imid  i “ A ll  und  Glutanmid  C1LA  " XNH. 
CH.,CO/  2xCH2CO/ 


Die  Oxalsäure  und  ihre  Abkömmlinge. 

Oxalsäure,  Kleesäure  [Aethandi säure]  C02H.C02H  {Acidum 
oxolicum)  findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  als  Kaliumsalz 
in  den  Oxalis-  und  Rumex arten;  das  Calciumsalz  kommt  häufig 
krystallisirt  in  den  Pflanzenzellen  vor.  Ferner  bildet  das  Calcium- 
salz manchmal  den  Hauptbestandtheil  von  Blasensteinen. 

Künstlich  entsteht  die  Oxalsäure  1)  als  vorletztes  Oxvdations- 
product  aus  vielen  Kohlenstoffverbindungen  wie  Zucker,  Stärke 
u.  a.  m.  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure.  Ihre  Bildung  durch 
Oxydation  des  Glvcols,  Glvoxals,  der  Glvcolsäure  und  Glvoxalsäure 
wurde  mehrfach  besprochen  (S.  291,  422). 

2)  Aus  Cellulose:  durch  Schmelzen  von  Sägespähnen  mitAetz- 
kali  in  eisernen  Pfannen  bei  200—220°.  Die  Schmelze  wird  ausge- 
laugt, das  Calcium oxalat  gefallt  und  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 
(Technisches  Verfahren.) 

3)  Synthetisch  wird  sie  gebildet  a)  beim  raschen  Erhitzen  von 
ameisensaurem  Natrium  auf  440°  (B.  15,  1507): 

HCO.ONa  _ CO.ONa  , 

HCO.ONa  CO.ONa  ' 2’ 

b)  durch  Oxydation  von  Ameisensäure  mit  Salpetersäure  (B.  17,  9). 

4)  Beim  Ueberleiten  von  Kohlendioxyd  über  metallisches  Na- 
trium bei  350—360°  (A.  146,  140): 

2C02  -f-  Na2  = C204Na2. 

5)  Aus  ihren  Nitrilen , dem  Cyankohlensäureester  und  dem  Di- 
cyan  mit  Salzsäure  bezw.  Wasser: 

CN  CO,II  CN 

C02C2H5  “ CO,H  ^ ” CN 

Geschichte.  Bereits  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  war  das 
Kleesalz  bekannt  und  wurde  als  eine  Art  Weinstein  betrachtet.  Die 
Eigentümlichkeit  der  in  dem  Kleesalz  enthaltenen  Säure  erkannte  V ieg- 
leb  1779.  Schon  1776  hatte  Scheele  die  freie  Oxalsäure  bei  der  Oxy- 
dation von  Zucker  mit  Salpetersäure  erhalten,  deren  Identität  mit  der 
Kleesäure  er  1784  bewies.  1829  entdeckte  Gay  Lussac  die  Bildung 
von  Oxalsäure  beim  Schmelzen  von  Baumwolle,  Sägespähnen,  Zucker  u.  a. 
mit  Aetzkali,  ein  Verfahren,  das  Dale  1856  in  die  Technik  einführte. 

Constitution.  Die  freie  Oxalsäure  krystallisirt  mit  zwei 
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Dicarbonsäuren. 


Molecülen  Krvstallwasser.  Tn  der  krystallisirten  Säure  liegt  \ ielleiclit 
die  Orthooxalsäure  C(QH)3.C(OH)3  vor  (S.  220).  Orthoester  der  Oxal- 
säure von  der  Formel  C2(OU/)o  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  hat 
man  Ester,  die  sich  von  der  nicht  isolirbaren  Halb  orthooxalsäure 
C(0I4)3.CO2H  ableiten,  kennen  gelernt. 

Eigensch a ft e n und  U m w a n dl u n g en.  Die  Oxalsäure  krv- 
stallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  an  trockner  Luft  schon 
bei  20u  verwittern.  In  grösseren  Mengen  genossen  ist  die  Oxal- 
säure giftig.  Sie  löst  sich  in  9 Theilen  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur, ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Bei  raschem  Erhitzen  schmilzt 
die  wasserhaltige  Oxalsäure  bei  101°,  die  wasserfreie  bei  189(> 
(B.  21,  1901).  Die  wasserfreie  Oxalsäure  krystallisirt  aus  starker 
S04H2  und  N03H  (B.  27,  R.  80)  und  kann  als  Condensationsmittel  zur 
W asserabspaltung  dienen  (B.  17,  1078).  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
auf  150°  sublimirt  sie  unzersetzt.  1)  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt 
die  Oxalsäure  unter  Zersetzung  theils  in  C02,CO  und  Wasser,  theils 
in  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd: 

C204H2  = C02  + CO  + H/> ; C2H204  = CH202  + C02. 

2)  Mit  Alkalien  oder  Natronkalk  geschmolzen  zerfällt  die  Oxal- 
säure in  Carbonat  und  Wasserstoff: 

C204K2  + 2KOH  = 2CO;jK2  + H2. 

3)  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd  und  Wasser. 

4)  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure) 
wird  sie  in  Glvcolsäure  übergeführt. 

5)  Durch  conc.  N03H  wird  die  Oxalsäure  langsam  zu  C02 
und  H20  oxydirt.  Dagegen  wird  sie  durch  Mn04K  in  saurer  Lö- 
sung leicht  oxydirt,  eine  Reaction,  die  in  der  Maassanalyse  Anwen- 
dung findet. 

6)  Mit  PCI 5 setzt  sich  die  wasserfreie  Oxalsäure  in  POCI3,  C02, 
CO  und  21 K ’l  um.  Auch  in  einigen  org.  Dichloriden  hat  man  mittelst 
wasserfreier  Oxalsäure  2C1  durch  O ersetzen  können  (8.  439).  Dagegen 
liefert  sie  mit  SbCl,-  die  Verbindung  (COOSbCl4)2  (A.  239,  285;  253,  112). 

Oxalate.  Die  Salze  der  Oxalsäure  sind  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Diknliumoxalat  C204K2  j 1I20.  Monoka- 
lininoxalat  C204HK  ist  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz,  findet  sich 
in  den  Pflanzensäften  der  Oxalis-  und  Rumexarten,  rebersaures  Kalium- 
oxnlat  C203HK.C204H2 2H20.  Das  neutrale  Aminoiiiuiiisalz  C204(N1T4)2  T" 
H20  bildet  glänzende  rhombische  Prismen,  die  in  links-  und  rec/ltshemie- 
ärischen  Krv  stallen  auftreten  (B.  18,  1394).  Das  ( aleiumsalz  C204Ca  -|- 
H2()  ist  in  Essigsäure  unlöslich  und  dient,  als  Erkenmingsmittcl  für  Cal- 
cium und  für  Oxalsäure,  die  man  beide  in  Form  dieses  Salzes  auch  quan- 
titativ bestimmen  kann.  Nilberoxnlat  C204Ag2  explodirt  bei  raschem  Er- 
hitzen. * 


Oxalsäureester. 
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Oxalsäureester.  Die  sauren  und  neutralen  Ester  der  Oxalsäure- 
bilden  sich  nebeneinander  beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Oxalsäure  mit 
Alkoholen,  man  trennt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vermindertem 
Druck  (An schütz,  A.  2.54,  1). 

Aetliyloxalsänre  C02C2H5.C02H,  Sdep.  117°  (15  mm),  spec.  Gew. 
1,2175  (20°).  Norm.  Propyloxalsäure  CO2C3H7.CO.jH , Sdep.  118 — 119® 
(13  mm).  Beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Köhren  zersetzen  sich 
die  Alkyloxalsäuren  in  wasserfreie  Oxalsäure  und  die  neutralen  Ester. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zerfallen  sie  hauptsächlich  in  Oxal- 
ester,  C02,C0  und  H20,  zum  kleineren  Theil  in  C02  und  Ameisenester. 

Oxalsiiuremetliylester  C204(CH3)2,  Schmp.  54°,  Sdep.  163°.  Oxalsäare- 
aethylester,  Sdep.  186°.  Umwandlung  in  Kohlensäureester  s.  S.  380.  Unter 
dem  Einfluss  von  Natriumaethylat  vermag  sich  der  Oxalester  mit  Essigester 
zu  Oxalessigester  C02C2Hg.C0.CH2.C02C2H5  (S.  484)  mit  Aceton  zu  Aceton- 
oxalester  (S.  471)  zu  condensiren,  vgl.  auch  Chelidonsäure.  Mit  Zink  und 
Jodalkylen  liefern  die  Oxalester  die  sog.  Dialkyloxalester  (S.  325). 


Halbortlio-oxalsäureabkömmlinge.  1)  Dichlo'rglycolsäur  e- 
Durch  Einwirkung  von  PClg  auf  die  neutralen  Oxalester  wird 
eines  der  doppelt  gebundenen  Sauerstoflatome  durch  2C1  Atome  ersetzt : 

POCl3. 


C00C2H5  _ CCl,OC,H5 

cooc2h5  + 5 ~ COOC2H5 


Die  so  entstehenden  Ester  sind  als  Dicldorglycolsäureesler  be- 
zeichnet worden.  Durch  Fräctioniren  unter  stark  vermindertem  Druck 
kann  man  sie  von  unverändertem  Oxalester  trennen.  Bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  die  Dichlorglycolsäureester  in  Chlor- 
alkyle und  Alkyloxalsäurechloride  (s.  u.). 

Üichlorglycolsänre-rtimetliylester  CCb>(0CH3).C02Cll3,  Sdep.  72 IJ  (12mm),. 
spec.  Gew.  1,3591  (20®).  Diclilorgrlycolsäiirediaetliylester,  Sdep.  85°  (10mm), 
l>ichlorsrlycolsäure-(ti-n-propylest(*r,  Sdep.  107®  (10mm). 

2)  Halbortho  oxalester  entstehen  durch  Umsetzung  von  Dich] or- 
glycolsäureestern  mit  Natriumalkoholaten  in  Aether: 

‘C02C2H5.CC120C2H5  + 2C2H5ONa  = C02C2H5.C(0C2H5)3  + 2NaCl. 

Tetranicthyloxalester  C(OCH3)3.COOCH3,  Sdep.  76°  (12  mm)  spec.  Gew.. 
1,1312.  Tetraaetliyloxalester,  Sdep.  98®  (12  mm)  (A.  2*54,  31). 

Das  Anhydrid  der  Oxalsäure  ist  nicht  bekannt.  Beim  Versuch 
das  Anhydrid  darzustellen,  zerfällt  es  sofort  in  CO  und  C02.  Dagegen 
kennt  man  die  Chloride  der  Alkyloxalsäuren  und  vielleicht  das  Oxalylehlorid. 


Alkyloxalsälirecllloride  erhält  man  durch  Einwirkung  von  POCl3 
auf  alkyloxalsaure  Kaliumsalze.  Am  zweckmässigstein  stellt  man  sie  durch 
Kochen  der  Dichlorglycolsäureester  unter  gewöhnlichem  Druck  bis  zum 
Aufhören  der  Chloralkyl-Entwicklung  dar  (A.  2*54,  26). 

Alethyloxalsäureclilorid  C0C1.C02CH3,  Sdep.  118 — 120°,  spec.  Gew. 
1,3316  (20°).  Aetliyloxalsäiireclilorid  C0C1.C02C21J5,  Schmp.  135 — 136®, 
spec.  Gew.  1,2223.  n-Propyloxalsäurechlorid,  Sdep.  153 — 154°.  Isoluityl- 
oxalsäureclilorid,  Sdep.  163 — 165®.  Amyloxalsäiireelilorid,  Sdep.  183 — 18o®. 
Durchdringend  und  angreifend  riechende  Flüssigkeiten. 

Oxalylehlorid  C202C12  (?),  Sdep.  70°,  noch  nicht  von  POCl3  frei  er- 
halten, soll  sich  bei  der  Einwirkung  von  2PCI5  auf  (COOC2H3)2  bilden 
(B.  25,  R.  110). 
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Amide  der  Oxalsäure. 


Von  der  Oxalsäure  leiten  sich  zwei  Amide  ab,  die  der  Aethvl- 
Oxalsäure  entsprechende  Qxaminsäure  und  das  dem  Oxalester  ent- 
sprechende Oxamid ; daran  schliesst  sich  das  Oximid: 

COOC2H5  conh2  COOC2H.5  CONH2  C°s 

COOH  CO  OH  CO0C2H5  CONH,  CO^ 

Aethyloxalsäure  Oxaminsäure  Oxalester  Oxamid  Oximid. 

öxaminsäure  CONH2.OOOH  schmilzt  bei  210°  unter  Zersetzung. 
Das  oxaminsaure  Ammonium  entsteht  (Balarcl  1842)  1)  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  durch  Erhitzen,  2)  aus  Oxamid  und  3)  aus  ihrem  Ester,  dem 
Oxamaethan,  durch  Kochen  mit  Ammoniak  (13.  1«),  3229;  22,  1569).  Durch 
Salzsäure  wird  die  Oxaminsäure  aus  ihrem  Ammoniumsalz  als  schwer  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

Oxamin säureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  trockenem 
NHg  Gas  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Oxalester:  Oxaminsäureaetliyl- 
estcr,  Oxamaethan  C0NH2.C02C2H5,  Schmp.  114 — 115«  (Boullay  und  Du- 
mas, 1828). 

Theoretisch  wichtig  ist  das  Verhalten  von  Oxamaethan  gegen  PCI5, 
welches  zunächst  einen  Abkömmling  der  Halbortliooxalsäure  (S.  426)  den 
Oxaniinchloridsäure-aethylestcr,  Oxamoetllcincldovid  bildet  (vgl.  Dichlorgly- 
colsäureester  8.  427),  der  unter  Abspaltung  von  einem  Molecül  HCl  in 
Oximidcliloricl-säureaetliylester  übergeht,  der  unter  Verlust  eines  zweiten 
Molecüls  HCl  ('yankolileiisäiirecstcr  (S.  429)  ergibt  (Wallach,  A.  184,  1)  : 


COOCjHj 


CONH» 

Oxamaethan 


PCI5 


coocoi-, 
■>  i 


cci2nh2 

Oxaminchlorid- 

säureaethvlester 


HCl  COOCgHs  — HCl 

CC1=NH 

Oximidchlorid- 

säureaethylester 


COOC0H5 

> 1 

C=N 

Cyankohlen- 

säureester. 


31  et  liyloxa  inlnsäiire  C0NH(CH3).C02H,  Schmp.  146°.  Aetliyloxamln- 
säurr  C0NH(C2H5).C02H,  Schmp.  120«.  Diaetliyloxainiiisäure  CON(C2H5)2 
CO<jH,  Schmp.  99 — 101«.  Diaethyloxamliisiiureestcr  C0.N(C2Hg)2.C02C2H5, 
Sdep.  254°.  Diaethyloxcimaethan  entsteht  dur«,h  Einwirkung  von  Di- 
aethylamin  auf  Oxalsäureester  und  giebt  beim  Destilliren  mit  Kalilauge 
wieder  Diaethylamin.  Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren  zur  Trennung  der 
primären,  secundären  und  tertiären  Amine  (vgl.  S.  164). 

Oxalitnld  • 1 (?),  aus  Oxaminsäure  und  PCI5  oder  PCI3O  (B.  19, 3229). 


Oxamid  C202(NH2)2  scheidet  sich  beim  Schütteln  der  neutralen 
Oxalsäureester  mit  wässerigem  Ammoniak  (1817  Bauhof)  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich  ist.  Es  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Ammonium- 
oxalat (1830  Dumas,  1834  Liebig),  aus  Dicyan  C2N2  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  und  einer  geringen  Menge  Aldehyd  (S.  430), 
ferner  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  mit  Wasser- 
.Stoffhyperoxyd  (2CNH  -f-  H202  = C202N2H4).  Beim  Erhitzen  sublimirt 
das  Oxamid  theilweise,  indem  der  grösste  Theil  Zersetzung  erleidet. 
Mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  oxalsaures  Am- 
monium. Durch  P205  geht  es  in  Dicyan  über. 


Cyankohlensäureester.  Dicyan. 
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A 1 k y 1 o x a m i d e entstehen  durch  Einwirkung1  primärer  Amine  auf 
Oxalester.  Sym.  Dimethyloxainid  (CONHCHs)o,  Schmp.  210°.  Sym.  Diaethyl- 
oxamid  (CONIIC^H^,  Schmp.  179°. 

Durch  Einwirkung  von  PC15  auf  diese  alkylirten  Oxamide  entstehen 
aus  den  zuerst  gebildeten  Amidchloriden  unter  Abspaltung  von  3HC1 
(rZt/oxaZmabköminlinge  (Wallach,  A.  1S4,  33;  Ja  pp,  B.  lö,  2420) : aus  Di- 
methyloxamid: Chlor  oxalmethylin,  ausDiaethyloxamid : Chlor  oxalaethylin. 

CONHCHg  2PCI5  CClgNHCHg  — 2HC1  CC1NCHS  —HCl  CH — N(CHs)^ 

1 — >•  | | ' — ||  _-,CH 

CONHCH3  CCT.XHCH:,  CCINCH3  CC1— X 

Dimethyloxamid  Dimethyloxamid-  Dimethylox-  Chloroxalmetliylin. 

tetrachlorid  imiddichlorid 

Nitrile  der  Oxalsäure. 

Einer  Dicarbonsäure  entsprechen  2 Nitrile:  eine  Nitrilsäure 
oder  ein  Halbnitril  und  ein  Dinitril.  Die  der  Oxalsäure  entspre- 
chende Nitrilsäure,  die  Cyankohlen-  oder  Cyan  am  eisensäure, 
ist  nur  in  Form  ihrer  Ester  existenzfähig.  Das  Dinitril  der  Oxal- 
säure ist  das  Dicyan.  Die  systematischen  Beziehungen  dieser 
Nitrile  zu  der  Oxalsäure  linden  ihren  Ausdruck  in  der  Entstehung* 
aus  den  Oxaminsäureestern  beziehungsweise  dem  Oxamid  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  dem  Uebergang  in  Oxalsäure  unter 
Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak: 

COOC2H5  — Hoo  COOC2H5  ' CONH2  — 2h2o  CN 

CONH,  CN  CONH2  * CN 

Oxamaethan  Cyankohlen-  Oxamid"  Dicyan. 

säureaethylester. 

Cyankohlensäureester,  Cyanameisensäureester  entstehen  durch 
Destillation  von  Oxaminsäureestern  mit  P205  oder  PCI5  (S.  428).  t’yan- 
kohlensäuremethylester  CN.CO9CH3,  Sdep.  100 — 101°.  Cyankohlensaureaethyl- 
ester,  Sdep.  115 — 116°.  Sie  bilden  scharf  riechende  Flüssigkeiten,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind,  aber  dadurch  allmählich  in  C02,  Blausäure  und  Al- 
kohole zersetzt  werden.  Durch  Zink  und  Salzsäure  werden  sie  in  Glyco- 
coll  (S.  349)  übergeführt.  Mit  conc.  Salzsäure  zerfallen  sic  in  Oxalsäure, 
Ammoniumchlorid  und  Alkohole.  Durch  Brom  oder  gasförmige  IlCl 
bei  100°  wird  der  Aethylester  in  eine  polymere  krystallinische  Verbindung 
verwandelt,  die  bei  165°  schmilzt  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  in 
der  Kälte  Salze  der  Paracyankohlensäure,  wie  (CN.C02K)n  bildet. 

Cyanortlioameisensäureester,  Trioxthoxylacetonitril  CN.C(OC2H5)3, 
Sdep.  159—161°  (A.  2*29,  178). 

Trinitroacetoiiitril  CNC(N02)3,  Schmp.  41,5°,  explodirt  bei  220° 
(s.  Fulminursäure  S.  413). 

Dicyan,  Oxalsäurenitril  [Aethandinitril]  CN.CN  findet  sich  in 
geringer  Menge  in  den  Hochofengasen.  Es  wurde  1815  von  Gay 
Lussac  durch  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  zuerst  dargestellt 
(S.  228);  leichter  erfolgt  die  Umsetzung  bei  Zusatz  von  HgCl2: 
Hg(CN)2  = C2N2  + Hg.  Hg(CN)2  + HgCl2  = C2N2  + Hg2Cl2. 

Ebenso  verhalten  sich  Silbercyanid  und  Cyangold. 
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Auf  nassem  Weg  stellt  man  Cyan  durch  Erwärmen  des  Gemisches 
einer  Lösung  von  S04Cu  und  CNK  dar,  wobei  das  zunächst  gefällte 
Cu(CX).)  in  Cyan  und  Cu2(CN)2  zerfällt  (B.  IS,  R.  321): 

2S04Cu  + 4CNK  = Cu2(CN)2  + (CN)2  + 2S04K2. 

Theoretisch  wichtig-  ist  die  Bildung-  von  Cyan  durch  Erhitzen 
von  Arnrnoniumoxalat  und  aus  Oxamid  mit  P205,  sowie  die  Ent- 
stehung- beim  Ueberspringen  von  Inductionsfunken  zwischen  Koh- 
lenspitzen in  einer  Stickstoffatmosphäre  (1859  Morren). 

E i g e n s c h a f t e n u n d U m w a 11  d 1 u n g e n.  Das  Dicyan  ist 
ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes,  giftiges  Gas.  Beim  Ab- 
kühlen auf  — 25°,  oder  bei  mittlerer  Temperatur  unter  einem 
Druck  von  5 Atmosphären,  verdichtet  es  sich  zu  einer  beweglichen 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,866,  die  bei  — 34°  krystallinisch  er- 
starrt und  bei  — 21°  siedet.  Es  brennt  mit  blauer,  röthlich  gesäum- 
ter Flamme.  Wasser  löst  4 Yol.,  Alkohol  23  Yol.  des  Gases. 

Die  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  dunkel  und  zersetzen  sich 
zu  oxalsaurem  und  ameisensaurem  Ammonium,  Cyanwasserstoff  und  Harn- 
stoff, unter  Ausscheidung  eines  braunen  Körpers,  der  sog.  Az  ulmsäure 
C4H5X5O.  In  wässeriger  Kalilösung  löst  sich  das  Dicyan  zu  Cyankalium 
und  isocyansaurem  Kalium.  Während  bei  diesen  Reactionen  eine  Spal- 
tung des  Dicyanmolectils  stattfindet,  bildet  sich  bei  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  Aldehyd  in  der  wässerigen  Lösung  nur  Oxamid.  Bei  Gegen- 
wart von  Mineralsäuren  entsteht  Oxalsäure  : C2X2  -|-  4ll20  = C204H2  -|- 2X H3. 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Glycocoll  (S.  349). 

Paracyan.  Beim  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid  oder  von  Cya- 
nurjodid  hinterbleibt  eine  amorphe  dunkle  Substanz,  das  Paracyan, 
ein  polymeres  Cyan  (C2N2)n,  das  durch  starkes  Erhitzen  wieder  in  Dicyan 
umgewandelt  wird.  Mit  Kalilauge  bildet  es  cyansaures  Kalium. 

Thioamide.  UubeainrasKerstoft'  CSNH2.CSNH2  und  Flaveamvasserstoff 
CS.NH2.CN  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  II2S  auf  Cyan.  Aus  CCI3H, 
in  dem  der  Rubeanwasserstoft'  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  der  Flavean- 
wasserstoff  in  gelben,  durchsichtigen  flachen  Nadeln,  die  bei  87 — 89°  unter 
.Zersetzung  schmelzen  (A.  254,  262).  Rubeanwasserstoff  bildet  gelbrothe 
Krvstalle.  Durch  primäre  Basen  werden  die  Amidogruppen  durch  Alkyl- 
amidogruppen  ersetzt  (A.  262,  354).  Mit  Aldehyden  verbindet  sich  der 
Rubeanwasserstoff  unter  Wasserabspaltung  (B.  24,  1027). 

Oximidoätlier,  Oxamid  in,  Oxaldihydroxamsäureu.  Oxamidoxim. 

Oximidoiitlier  C2H50.(NH)C_C(NH).0C2H5,  Schmp.  25°,  Sdep.  170°. 
»Sein  Chlorhydrat  wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Cyan  (B.  11,  1418)  erhalten  (vgl.  S.  229,  265). 

Oxalamidin  X H2(NH)C_C(NII)XH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  NHg  auf  Oximidoaether-chlorhydrat  (B.  16,  1655). 

Oxaldlliydroxamsäure  [Cc(NOH)OH]2,  Schmp.  165°,  entsteht  aus  Oxal- 
ester  mit  Hydroxylaminlösung  (B.  27,  799,  1105). 

Oxaldia midoxim  [C(X.OH)NH2]2,  schmilzt  bei  196°  unter  Zersetzung. 
Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  XH2OH,  1)  auf  Cyan  (B.  22,  1931), 
2)  auf  Cvananilin  (B.  24,  801),  3)  auf  Rubeanwasserstoff  (B.  22,  2306). 


Malonsäure. 


4, ‘31 


^N=N  ('  pj_ 

Formazylcarbonsäure  C02H.C^N  , schmilzt  rasch  erhitzt  bei 

62—163°  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  durch  Verseifen  ihrer  Ester, 
dem  Einwirkungsproduct  von  Diazobenzolchlorid  1)  auf  das  Hydrazon  der 
Mesoxalsäureester,  2)  auf  Natriummalonsäureester,  3)  auf  Acetessigester. 
Wie  die  Oxalsäure  in  Ameisensäure  und  C02,  so  zerfällt  die  Formazyl- 
carbonsäure  in  Formazylwasserstoff  (S.229)  und  C02  (B.25,  3175,  3201). 

Die  Urei  de  der  Oxalsäure:  Parabansäure  und  Oxalursäure 
werden  später  im  Anschluss  an  die  Harnsäure  (S.  489)  abgehandelt. 


Die  Malonsäuregruppe. 

Malonsäure  [Pr opandi säure]  CH2(C02H)2,  Schmp.  132°.  Die 
Malonsäure  findet  sich  als  Calciumsalz  in  den  Zuckerrüben.  1)  Ent- 
deckt wurde  die  Malonsäure  1858  von  Dessaig nes  bei  der  Oxy- 
dation der  Aepfelsäure  C02H.CH(0H)CH2C02H  mit  Kalium dichromät 
(daher  der  Name  von  malum,  Apfel).  Sie  entsteht  auch  2)  bei  der 
Oxydation  der  Hy dr acrylsäure  und  3)  bei  der  Oxydation  von  Pro- 
pylen und  Allylen  mit  Mn04K.  4)  Synthetisch  wurde  die  Malonsäure 
fast  gleichzeitig  1864  von  Kolbe  und  Hugo  Müller  durch  Um- 
wandlung von  Chloressigsäure  in  Cyanessigsäure,  die  der  Malon- 
säure entsprechende  Nitrilsäure,  und  Verseifen  mit  Kalilauge  dar- 
gestellt. 5)  Durch  Spaltung  der  Barbitur säure  oder  des  Malonyl- 
harnstoffs  (s.  d.).  6)  Aus  Oxalessig’ester  (S.  484)  durch  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  entsteht  Malonsäureester  und  CO  (B.  27,  795). 


Bei  der  Darstellung  der  Malonsäure  geht  man  gewöhnlich  von  dem 
chloressigsauren  Kalium  aus,  führt  es  in  wässeriger  Lösung  mit  Cyan- 
kalium in  cyanessigsaures  Kalium  über  und  verseift  alsdann  mittelst  Kali- 
lauge oder  Salzsäure  (B.  13,  1358;  A.  204,  125).  Um  direct  den  Malon- 
säureester zu  gewinnen,  verdampft  man  die  Lösung  des  Cyanides,  über- 
giesst den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  und  leitet  HCl  Gas  ein 
(A.  218,  131). 


Eigenschaften.  Die  Malonsäure  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich ; sie  krystallisirt  in  triklinen  Tafeln.  Beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  zerfällt  sic  in  Essigsäure  und  C02.  Durch 
Brom  wird  sie  in  wässeriger  Lösung  in  Tribromessigsäure  und  C02, 
durch  Jodsäure  in  Di- und  Trijodessig'säure  (S.  271)  und  C02  zerlegt. 

Salze:  Barymnsalz  CtjTL04Ba  -j-  2ll20;  Calciumsalz  CgH204Ca -)-2H20 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Silbcrsnlz  Cgll.ALAgo,  krystalliniseh. 

Ester.  Ma  1 onaet  hylest  ers  au  re  s Kalium  aus  dem  Ester  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  liefert  bei  derEleetroly.se:  Aethvlenbernsteinsäure- 
ester  (S.  423,  435). 

Die  neutral  e n Mal  onsäureeste  r werden  entweder 


aus  cy  an  essigsaurem  Kalium  oder  aus  Malonsäure  durch  Behand- 
lung mit  Alkoholen  und  Salzsäure  dargestellt.  Für  den  Aufbau  der 
Polycarbonsäuren  sind  diese  Verbindungen  von  der  grössten  Be- 
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deutung  geworden  durch  ihre  Fähigkeit  die  Wasserstoffatome  der 
CH2  Gruppe  gegen  Natrium  auszutauschen. 

Geschichte.  Zuerst  wurde  auf  diese  Eigenschaft  1874  von  van 
t’Hoff  sen.  (B.  7,  1383)  hingewiesen  und  auf  die  Möglichkeit  mit  ihrer 
Hilfe  die  homologen  Malonsäuren  zu  gewinnen.  Aber  erst  die  umfassenden, 
von  Conrad  im  Jahre  1879  begonnenen  Versuche  zeigten,  dass  die  Malon- 
säureester an  Werth  für  synthetische  Reactionen  den  Acetessigestern  (S.  367, 
371)  kaum  nachstehen  (Ä.  204,  121). 

Methylester  CH2(C02CH3)2,  Sdep.  181®.  Aethylester,  Sdep.  198®, 
spec.  Gew.  1,068  (18®).  Durch  Natrium aethylat  in  alkoholischer  Lösung 
entstehen  aus  ihm  die  Na  Verbindungen  CHNa(C02C2H5)2  und  CNa2(C02 
C2H5)2  (B.  17,  2783;  B.  24,  2889  Anm).  In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  Ma- 
lonsäureester nicht  auf.  Mit  Jod  liefern  die  beiden  Natriummalonsäureester: 
Aethan-  und  Aethylentetracarbonsäureester  (s.  d.).  Durch  Electrolyse 
von  Natriummalonsäureester  entsteht : Aethantetracarbonsäureester  (B.  26, 
R.  884).  Mit  Halogenalkylen  liefern  die  Natriunimalonsäureester  die  Ester 
der  homologen  Malonsäuren.  Beim  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester 
auf  145®  entsteht  unter  Abspaltung  von  3 Mol.  C2H5.OIT  ein  Benzolderi- 
vat der  Trinatrium-phloroglucin-tricarbonsäureester  (B.  18,  3458): 
3CHNa(C02.C2H5)2  = C603Na3(C02.C2H5)3  + 3C2H5.OH. 

Malonsäiireanliydrid  C^^q^/O  ist  nicht  bekannt  (vgl.  S.  421). 

Chloride  der  MaloilSiiure  : Malonactliylcgtersüiireehlorid  CO2C2H5.CH2. 
COC1  aus  malonaethylestersaurem  Kalium  mit  PC15,  Sdep.  170 — 18(5®  (B.  25, 
1504). 

Malonylclilorid  Cll2(COCl)2,  Sdep.  58®  (27  mm)  mit  SOCl2  aus  Ma- 
lonsäure  (B.  24.  K.  322). 

Malonamid  CH2(CONH2)2,  Schmp.  170®  (B.  17,  133). 

Nitrile  der  Malonsäure:  C'ynnessigsäure,  Halbnitril  der  Malon- 
si'iure  CN.CH2C02H  (S.  429),  Schmp.  65®  (B.  20,  11.477),  in  Wasser  leicht 
löslich,  zerfällt  gegen  165®  in  C02  und  Acetonitril  (S.  264).  Cyanessig- 
säureaethylester  CN.CH2C02C2H5,  Sdep.  207®,  liefert  wie  der  Malonsäure- 
ester Natriumverbindungen,  mit  deren  Hilfe  der  Wasserstoff  der  CPI2 
Gruppe  durch  Alkyle  (B.  20,  R.  477)  und  Säureradicale  (B.  21,  R.  353) 
ersetzt  werden  kann.  Acetylcyanessigester  ist  identisch  mit  Cyanacetyl- 
cssigester  (S.  484).  Cyana  cetamid  CNCH2CONH2,  Schmp.  118®,  aus  dem 
Ester  mit  NH3.  (,'yanacethydrazid  CNCH2C0.NHNI12,  Schmp.  114®  (B.  27,  687). 
McthonylninidoxiinessigsäureN  1I2(H 0N):C.CH2C021 1,  Schmp.  144  ® (B.  27, R.  261). 

Maloiiitril,  Methylencyanid  CH2(CN)2,  Schmp.  30®,  Sdep.  218®, 
aus  Cyanacetamid  mit  P2O5.  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  liefert  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  CAg2(CN)2  (B.  10,  R.  485),  mit  Hydrazin:  Di- 
amidopyrazol  C3N2H2(NH2)2  (B.  27,  690). 

Die  Urei' de  der  Malonsäure  werden  später  im  Anschluss  an 
die  Harnsäure  (S  490)  abgehandelt. 

Halogeiisiibstituirte  Malonsäurei:  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Malonsäure  und  Malonsäureester  (B.  21,  1356).  Mono- 
clilornialonsänreester  CHCl(C02C2Hr,)2,  Sdep.  222®.  Moiiobrominalonsiiureester 
siedet  bei  235®  mit. Zers.  (B. 24, 2993,2997 ; vgl.  auch  I'arfronsäure).  Dichlor- 
nialoiisäiirecstcr  CC12(C02C21 13)3,  Sdep.  231 — 234®.  IMbronnnalonsäiirc,  Schmp. 
126®.  IHbrominalonsäurcestPr,  Sdej).  145 — 155®  (2: ) mm)  (B.  24,  3001  ; vgl.  auch 
Mes Oxalsäure).  Die  Mono-  und  Dichlor-  oder  Brommalonsäuren  verknüpfen 
die  Malonsäure  mit  der  Tartronsänire  (S.472)  und  der  Mes  Oxalsäure  (S.482). 


Alkylmalonsäuren. 
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Von  den  allgemeinen  Bildungsweisen  dienen  zur  Darstellung* 
von  Alkylmalonsäuren  besonders  1)  die  Eeaction  5a  (S.  422):  Ueber- 
führung  von  a-Halogenfettsäuren  in  a-Cyanfettsäuren,  die  Halbnitrile 
der  homologen  Malonsäuren  und  2)  die  Eeaction  6 (S.  423):  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  CH2  Gruppe  in  Malonsäureestern  durch  Al- 


kyle. Zunächst  stellt  man  mittelst  Natriumaethylat  die  Mononatrium- 
malonsäureester dar,  dieselben  liefern  mit  Jodalkylen  Monoalkyl- 
malon säureester.  Diese  vermögen  abermals  Mononatriumalkyl- 
malonsäureester zu  liefern,  die  man  mit  Halogenalkylen  in  Dialkyl- 


malonsäureester umwandeln  kann,  z.  B.: 
C02C2H5  co2c2h5  co2c2h5  C02C2I15 

CH2 > CH  Na  > CHCHg 


C0.2C2H5 

Malonsäüre- 

aethylester 


C02C2H5  co2c2h5 

Natr  i um  m al  on-  Methy  1 malon- 

säureaethylester  säureaethylester 


->  CNaCHg 

co2c2h5 

Natriummethyl- 
mal onsäure- 
aethylester 


co2c2h5 

> C(CH3)2 

co2c2h5 

Dimethyl- 

malonsäure- 

aethylester. 


Wie  beim  Acetessigester  (S.  367)  hat  man  die  Eeaction  auch  durch 
Addition  von  Natriumaethylat  au  die  Carboxaethvlgruppe  gedeutet:  Ab- 
spaltung von  Alkohol  unter  Bildung  einer  Doppelbindung,  an  welche  sich 
das  Halogenalkyl  addirt  und  dann  Halogennatrium  abspaltet  (A.  270,  230): 


C02C2H5 

ch2 

co2c2h5 


/OC2h5 

c_oc,h5 

| NONa 

ch2 

co2c2h5 


r/OC2H5 

M).\a  +jch3 

> 

CH 

COoC2If5 


/O.CoH  , 
C_ONa 
|SJ 

CHCHg 

co2c2h5 


co2c2h5 

CHCHg 

co2c2h5 


Einige  Dialkylmalonsäuren  bilden  sich  bei  der  Oxydation  verwickel- 
ter zusammengesetzter  Kohlenstoffverbindungen,  z.  B.  die  Dimethylmalon- 
säure  durch  Oxydation  von  unsymm.  Dimethylaethylenbernsteinsänre,  Me- 
sitonsäure,  Campher  u.  a.  m.  Durch  die  Entstehung  der  Dimethylmalon- 
säure  auf  diesem  Weg  wird  in  den  genannten  Verbindungen  das  Vorhan- 

OH  c= 

densein  der  Atomgruppirung  (]j3/^Cc'=  bewiesen. 


Sämmtliche  Mono-  und  Dialkylmalonsäuren  spalten  beim  Erhi- 
tzen C02  ab  und  yehen  in  Mono-  (B.  27,  1177)  und  Dialkylessigaäuren 
über  (S.  421). 

Isobernsteinsäure,  Aethylidenbernsteinsäure,  Methylmalonsäure 
[Methylpropandiaäure],  schmilzt  bei  130°  unt.  Zers.,  sie  ist  isomer 
mit  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  oder  Aethylenbernsteinsäure 
(S.  424).  Sie  entsteht  1)  aus  a-Chlor- und  a-Brompropionsäure  (B.  13, 
209)  mit  CNK,  2)  aus  Natriummalonsäureester  mit  JCH3.  Erhitzt  man 
Aethylidenbromid  CH3.CHBr2  mit  Cyankalium  und  Alkalien,  so  ent- 
steht nicht  Aethylidenbernsteinsäure,  sondern  durch  moleeulare  Ein- 
lagerung ge w.  Aethylenbernsteinsäure. 

Sie  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Aethylenbernsteinsäure  und 
zerfällt  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  in  Cü2  und  Propionsäure  (S.  242). 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Mcthylester,  Sdep.  179°.  Aethylester,  Sdep.  196°. 

a-('yanpropioiisäurecstcr  CH3CH(CN)C02C2Hg,  Sdep.  197  — 198°. 

Broinisobernsteinsäure  CH3CBr(C02H)2,  Schmp.  118-119°  (B. 23,  R.  114). 
Mctliylbroinnialonsäiireester,  Sdep.  115 — 118°  (15  mm)  (B.  26,  2356). 

Acthyinialonsäure  C2H5.CH(C02H)2,  Sclimp.  111,5°.  Aethylester,  Sdep. 
200°.  Aethylbroinmalonsäureester,  Sdep.  125°  (10  mm)  (B.  26,  2357). 

Biniethyliiialonsiiure  (C1]3)2C(CÜ2II)2,  Sclimp.  117°.  Aethylester,  Sdep. 
195°.  Vgl.  Bildungsweise  3 oben.  Die  beiden  Säuren  sind  isomer  mit  der 
Brenzweinsäure  und  der  n-Glutarsäure,  s.  S.  424. 

Bei  den  folgenden  höheren  Alkylmalonsäuren  sind  die  Siedepunkte 
der  Aethylester,  in  Klammern  eingeschlossen,  neben  die  Schmelzpunkte  der 
Säuren  gestellt. 

Propyl  liialon  säur*1  CH3CH2CH2CH(C02H)2,  Sclimp.  96°  (219  — 222°). 
Isopropylinaloiisäure  (CH3)2C4I.C14(C02H)2,  Sclimp.  87°  (213 — 214°).  Metliyl- 
acthylmalonsiiurc  CI I3(C2Hg)C(C02Il)2,  Sclimp.  11S°  (207 — 208°).  Diese  drei 
Säuren  sind  isomer  mit  der  Adipinsäure,  der  Methylglutarsaure,  der  Aethyl- 
und  den  Dimethylbernsteinsäuren,  s.  S.  424. 

Norm.  Butylnialoiisäuro  CH3(CH2)3,CH(C02H)2,  Sclimp.  101,5°.  Isobu- 
tylinalonsäurc,  Sclimp.  107"  (225°)<  Sec.  Butylinalonsiiure  CH3(C2H5)CH.CH 
(C021I)2,  Sclimp.  76°  (233 — 234°).  Propylnietliylnialonsäiire  CH3(CH3CH2CH2) 
C(C02H)2,  Sclimp.  106  — 107°  (220 — 223°).  Isopropylnietiiylmalonsiuire. 

Schmp.  121°  (221°).  IMaethylnialonsiiiire,  Sclimp.  121°. 

Poiitylinalonsiiuro  CH3(CH2)4CH(C02H  )g,  Schmp.  82°.  Dipropylnialon- 
säure  (CH3CII9CII,)2C(C02H)2,  Sclimp.  158°.  ('etylnialonsaiire  (Thj(CI  h>)j-, 
CH(C02H)2,  Schmp.' 121,5- 122°  (A.  204,  130;  206,  357,  B.  24,  2781). 

* 

Die  Aethylenbernsteinsäuregruppe. 

Die  Aethylenbernsteinsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionspro- 
ductc  sind,  wie  in  der  Einleitung’  hervorgehoben  wurde,  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zer- 
fallen. Bei  den  Alkylbernstein  saurem  erfolgt  die  Anhydridbildung 
um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  des  Aethvlenrestes  der 
Bernsteinsäure  durch  Alkylradicale  ersetzt  sind.  Eigenthümliche 
Isomerieerscheinungen  zeigen  die  symmetrischen  Dialkylbernstein- 
säuren,  die  bei  den  symmetrischen  Dimethylbernsteinsäuren  (S.  436) 
genauer  erörtert  werden. 

Gewöhnliche  Bernsteinsäure,  Aethylenbernsteinsäure  CG2H. 
CH2CH2.C02H,  Schmp.  185°,  ist  isomer  mit  der  Methylmalonsäuro 
oder  Isobernsteinsäure  (S.  433).  Sie  kommt  fertig  gebildet  im  Bern- 
stein vor;  ferner  in  einigen  Braunkohlen,  Harzen,  Terpentinölen, 
wie  auch  in  thierischen  Säften.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
der  Fette  mittelst  Salpetersäure,  beim  Gähren  von  äpfelsaurem  Cal- 
cium oder  weinsaurem  Ammonium  (A.  14,  214)  und  bei  der  Alkohol- 
gährung  des  Zuckers  (S.  124).  Bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen 
S.  422  ist  theihveise  die  Aethylenbernsteinsäure  als  Beispiel  gewählt 
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worden.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  y-Butyrolacton. 

2)  Durch  Reduction  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  C2H2(C02H)2. 

3)  Durch  Reduction  a)  von  Monoxybernsteinsäuren : Aepfelsäuren 
und  Dioxvhernsteinsäuren:  Weinsäuren  mit  H J oder  durch  Gährunff 
dieser  Verbindungen;  b)  von  Halogenbernsteinsäuren  mit  Natrium- 
amalgam. 

Kern  synthetisch  wurde  sie  4)  in  geringer  Menge  aus 
Bromessigsäure  und  Silberstaub  erhalten; 

5a)  durch  Ueberführung  von  ß- Jodpropionsäure  (S.  271)  in 
das  Cyanid  und  Zersetzen  des  letzteren  mit  Alkalien  oder  Säuren; 

5b)  zuerst  von  M.  Simpson  1861  synthetisch  aus  Aethylen, 
das  er  in  Aethylencyanid  verwandelte.  Das  Dinitril  der  Bernstein- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Mineralsäuren:  Bern- 
steinsäure : 

CHoOH  CH2  CHoBr  CII2CN  CH2C02H 

I -»  II ^ I > I " I 

CH3  CH2  CH2Br  CHoCN  CH2C02H 

Auch  Aethylidenchlorid  und  Cyankalium  liefern  Aethylencyanid  (S.  433). 

6)  Durch  Electrolyse  von  malonaethylestersaurem  Kalium 
(S.  431)  entsteht  Bernsteinsäureester. 

Durch  Spaltung  7)  von  Acetbernsteinsäureester  (S.  485)  und 
8)  von  Aethantricarbonsäure  (S.  498). 

Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen  oder 
Tafeln  und  besitzt  einen  schwach  sauren,  unangenehmen  Geschmack. 
Sie  schmilzt  bei  185°  und  destillirt  bei  235°,  indem  sie  in  Wasser 
und  Bernsteinsäureanhydrid  zerfällt.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  20  Theilen  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  bei  Gegenwart  von  Uransalzen  im  Sonnenlicht  in  Propion- 
säure und  C02.  Durch  den  galvanischen  Strom  zerfällt  ihr  Kalium- 
salz in  Aethylen,  C02  und  Kalium  (S.  85).  Erhitzt  man  Natrium- 
succinat  mit  Aldehyden  und  Essigsäureanhydrid,  so  bilden  sich 
y-Lactoncarbonsäuren  sog.  Paraconsäuren  (Fittig,  A.  255,  1). 

Salze,  Succincite:  C4H404Ca  krystallisirt  mit  3II20  aus  kalter,  mit 
1H20  aus  heisser  Lösung.  Fügt  man  zu  einer  Eisenoxydsalzlösung  bern- 
steinsaures Ammonium,  so  wird  alles  Eisen  als  basisches  bernstein- 
saures  Eisenoxyd  in  Form  eines  rüthlich-braunen  Niederschlages  ge- 
fällt (Trennung  von  Eisen  und  Aluminium). 

Bernsteinaethylestersaures  Kalium  liefert  bei  der  Electrolyse : Adipill- 
sciureester  (S.  445). 

Metliylester  C02CH3.CH2.CH2.C02CH3,  Schmp.  19°,  Sdep.  80°  (10  mm). 
Aethylester,  Sdep.  216°.  Sie  bilden  mit  Natrium  die  Succinylbernsteinsäure- 
co2ch3.ch — co— ch2  . ..  cii2— coo— CH» 

ester  I I (s.  d.).  Bernsteinsanreaethylenester  l I , 

ch2— co— chco2ch3  ch2— coo— ch2 

Schmp.  90°. 
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saure 


Monalkylbernsteinsäuren.  Brenzweinsäure,  Meth ylbernstein- 

CH3CHC02H  Q . 1 1 0 0 TV  T5  • • 1 1 l 

a1t  tt)  Schmp.  112°.  Die  Brenzweinsaure  wurde  1 ) durch 


trockene  Destillation  von  Weinsäure  erhalten.  Sie  entsteht  aus 
Brenztraubensäure  (S.  363)  beim  Erhitzen  für  sich  auf  170°  oder  mit 
Salzsäure  auf  100°.  Die  übrigen  Bildungsweisen  entsprechen  Bil- 
dungsweisen der  Bernsteinsäure  : 3)  Reduction  der  Ita-,  Citra-  und 
Mesaconsäure  (S.  455);  4)  aus  /?-Brombuttersäure  und  aus  Propylen- 
bromid mit  CNK.  Durch  Spaltung  5)  von  a-  und  /GMethylacet- 
bernsteinsäureester  und  6)  von  a-  und  ^-Methylaethantricarbonsäure 
(S.  498). 


In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Brenzweinsäure  leicht  lös- 
lich. Sie  zerfällt  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  bei  200  — 210°,  in  Butter- 
säure und  Kohlensäure,  wenn  man  ihre  Uransalz  enthaltende  wässerige 
Lösung  dem  Sonnenlicht  aussetzt  (B.  24,  R.  310). 

Kaliiinisnlz  C.-,II604K2.  ( alciumsalz  CjügU^Ca  -f-  2H20,  schwer  löslich, 

-llethylcstersäure,  Sdep.  153°  (20  mm).  Aetliylestersiiure,  Sdep.  160°  (22  mm). 
Dimethylester,  Sdep.  197°.  Diaetliylester,  sdep.  218°  (ß.  26,  337). 

Aethylbernsteinsäure  C02H  .CII2_CH(C2H  glCOolI,  Schrnp.  98°. 

Propylberusteinsäure  CO9H.CI  L> C’ 1 1 ((T1.,CII.,C Hg)C(  ).>H,  Schmp.  91  °. 

“ „ \ . (CH3)2CH.CHC02H 

Pimelinsäure,  Isoproin/lbernsteinsäure  ■ ^ 7 „ 

' 1 J CH2C02Hr 

Schmp.  114°,  ist  durch  Schmelzen  von  Camphersäure  und  Tanacetogendicar- 

bonsäure  (B.  25,  3350)  mit  Alkali  erhalten  worden.  Sie  kann  synthetisch 

mittelst  Acetessigester  oder  Malonsäureester  dargestellt  werden  (A.  220, 

270;  267,  123). 

Syinni.  Dialkylbernsteinsäuren  C02H. CHIP-CHIP. C02H.  Die  symm.  Di- 
methylbernsteinsäure  existirt  gleich  den  anderen  symmetrisch  disubstituirten 
Bernsteinsäuren,  wie  Dibrombernsteinsäure  (S.  442),  Diaethyl-,  Methylaethyl-, 
Diisopropyl-,  Diphenyl-bernsteinsäure  in  zwei  verschiedenen  Modiiicationen, 
welche  dieselbe  Structurformel  besitzen.  Boi  der  Dioxybernsteinsäure  oder 
Weinsäure  (s.  d.),  welche  in  zwei  activon  und  zwei  inactiven  (einer  spalt- 
baren und  einer  nicht  spaltbaren)  Formen  auftritt,  finden  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  in  der  va  n t,’ Hoff  ’schen  Theorie  vom  asymm.  Kohlen- 
stoffatome eine  zufriedenstellende  Erklärung  (S.  39).  Die  Paare  isomerer 
Dialkylbernsteinsäuren,  welche  ebenfalls  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
enthalten,  zeigen  einige  Analogieen  mit  der  Paraw  ein  säure  (Trauben- 
säure) und  der  Anti-  oder  Mesow einsäure ; man  nimmt  daher  an,  dass 
ihre  Isomerie  auf  derselben  Ursache  beruht  und  bezeichnet  die  höher 
schmelzende,  schwerer  lösliche  Modification  als  die  Paraform,  die  niedriger 
schmelzende,  leichter  lösliche  Modification  als  Meso-  oder  AnGform  (Bi- 
sch off,  B.  20,  2990;  21,2106).  Solange  es  indessen  noch  nicht  gelungen 
ist,  eine  der  stets  inactiven  Dialkylbernsteinsäuren  in  eine  active  Form 
überzuführen  (B.  22,  1819),  erscheint  diese  Annahme  noch  fraglich. 

Betrachtungen  von  Bisch  off  über  die  Gleichgewichtslagen  der  mit 
den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Atome  und  Ra- 
dicale  in  den  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren,  die  von  ihm  als  Theo- 
rie der  dynamischen  Isomerie  bezeichnet  werden,  vgl.  B.  24,  1074,  1085. 
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Nebeneinander  entstehen  nach  Bildungsw.  2)  isomere  Paare  der  sym. 
Dialkylbernsteinsäuren  durch  Rednction  dialkylirter  Maleinsäureanhydride, 
wie  Pyrocinchonsäureanhydrid  (S.  457)  mit  JH  oder  Natriumamalgam 
<B.  20,  2737;  23,  644),  nach  Bildun  gsweise  4)  aus  a-monohalogensubstitu- 
irten  Fettsäuren  durch  feinzertheiltes  Silber  (B.  22,  60),  oder  aus  a-mono- 
lialogensubstituirten  Fettsäureestern  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
(B.  21,  3160) ; nach  Bildungsweise  8)  aus  Acet-dialkylbernsteinsäureestern 
durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe ; nach  Bildungsweise  9)  (S.  423)  aus 
sym.  Dialkylaethanpolycarbonsäureestern  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

Bei  allen  diesen  Synthesen  entstehen  beide  Dialkylbernsteinsäuren 
nebeneinander,  die  durch  Krystallisation  aus  Wasser  getrennt  werden 
können. 

Sym.  Dimethylbernsteinsiiiireii  COgH.CH^CHg)  — CH(CH3).C02H. 

Die  Parasäure  ist  in  96  Th.  Wasser  (bei  14°)  löslich,  krystallisirt 
in  matten  Nadeln  und  Prismen  und  schmilzt  bei  192 — 194°,  indem  sie 
theilweise  Wasser  verliert.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  180 — 200°  bildet 
sie  ein  Gemenge  der  Anhydride  C6H803  der  Parasäure  und  Antisäure 
(bei  38°  u.  87°  schmelzend),  von  denen  jedes  mit  Wasser  die  entspre- 
chende Säure  zurückbildet.  Das  Anhydrid  der  Parasäure,  Schmp.  38°, 
allein  entsteht  aus  der  Parasäure  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  und 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  reiner  Parasäure  (B.  20,  2741;  21,  3171; 
22,  389;  23,  641). 

Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  130°  bildet  die  Parasäure  (ebenso  wie 
die  Antisäure)  Pyrocinchonsäureanhydrid  CfiH603  (S.  457).  Durch  Brom  und 
Phosphor  beim  Erwärmen  entsteht  aus  beiden  Säuren  dieselbe  Bromdime- 
thylbernsteinsäure  CgHgBrO^  welche  bei  91°  schmilzt  und  durch  Zink  und 
Salzsäure  in  die  Antisäure  verwandelt  wird  (B.  22,  66).  Der  Aethyl- 
ester  der  Parasäure  (aus  dem  Silbersalz)  siedet  bei  219°;  der  Methyl- 
ester bei  199°. 

Die  Meso-  oder  Antisäure  löst  sich  in  33  Th.  Wasser  bei  14°, 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  und  schmilzt  (wiederholt  aus  Wasser 
krystallisirt)  bei  120 — 123°.  Auf  200°  erhitzt,  bildet  sie  ihr  Anhydrid 
c6it8o  3,  das  bei  87°  schmilzt  und  mit  Wasser  wieder  in  die  Antisäure 
zurückgeht.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190°  wird  die  Antisäure  in 
die  Parasäure  umgewandelt. 

Der  Methylester  der  Antisäure  (aus  dem  Silbersalz  mit  Methyl- 
jodid) siedet  bei  200°,  der  Aethylester  bei  222°.  Durch  Esterificiren 
der  Antisäure  mittelst  HCl  entsteht  ein  Gemenge  der  Ester  der  Anti-  und 
Parasäure  (B.  22,  389,  646;  23,  639). 

Sym.  Metliylaethylberiistciiisüiiren  C02H.CH(CH3)_ CH(C2H3)C02H : Pa- 
rasäure  Schmp.  168°.  Mesosäure  Schmp.  84°.  Sym.  Dlaetliylbernsteinsäuren  : 
Parasäure  Schmp.  189  — 192°.  Mesosäure  Schmp.  129°  (B.  20.  E.  416; 
21,2085,  2105;  22,67;  23,650).  Sym.  Dipropylbernsteinsauren:  Parasäurc 
Schmp.  197°.  Mesosäure  Schmp.  i 78 0 (B.  22,  48). 

Asyl».  Dialkylbernsteinsäuren.  as-Dimethyibernstcinsiiure  C02H.CH2_ 
C(CH3)2C02H,  Schmp.  140°,  entsteht  synthetisch  aus  «-Diinethyl-aethantri- 
carbonsäureester  (COgC^Hg^CIT-^C^^CC^CMd-,  (S.  498),  dem  Einwirkungs- 
product  von  Bromisobuttersäureester  auf  Natriummalonsäureester,  durch 
Kochen  mit  SO4H0  und  aus  ihrem  Nitril  (S.  441).  Ihr  Imid  (S.  441)  wurde 
durch  Oxydation  von  Mesityl säure  (S.  480)  erhalten.  as-Diaothylbernstein- 
siiure  C02H.CH2-C(C2H5)2CÖ2H,  Schmp.  86°. 
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Trimethylberiisteinsäure  C021LCH(CH3)_C(CII3)2.C0.2H,  Schmp. 
140°,  entstellt  aus  Bromisobuttersäureester  und  Natriummethylmalonsäure- 
ester  oder  Natrium-a-cyanpropionsäureester  durch  Verseifen  des  zunächst 
entstandenen  Tricarbonsäureesters  (B.  24,  1923),  sowie  durch  Oxydation 
von  Camphersäure  (B.  20,  2337).  Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  des 
Trimethylbernsteinsäureanhydrids  aus  Camphoronsäure  (S.  499)  durch 
Destillation  für  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Camphers  geworden 
(B.  26,  3047) 

Tetrametliylbernsteinsäure  C02H.C(CH3)2.C(CH3)2C02H  schmilzt 
bei  190 — 192°  unter  Abspaltung  von  Wasser,  bildet  sich  neben  Trimethyl- 
glutarsäure  (S.  445)  bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  Bromisobuttersäure 
(B.  23,  297;  26,  1458).  Sie  geht  am  leichtesten  von  den  metliylirten  Bern- 
steinsäuren in  das  Anhydrid  (s.  u.)  über. 


Chloride  der  Aethylenbernsteinsäuregruppe. 

Von  den  der  Theorie  nach  denkbaren  Chloriden  der  Aethylenbern- 
steinsäure  ist  das  Mouoclilorid  C1C0CH2.CH2C02H  nur  in  Form  seines 
Aethyjesters  bekannt : Bernsteinaethylestersäurechlorid  ClC0.CH2.CH2C02C2H5r 
Sdep.  144°  (90  mm),  entsteht  aus  bernsteinaethylestersaurem  Natrium  mit 
P0C13  (B.  25,  2748). 

Durch  Einwirkung*  von  PC15  auf  Bernsteinsäure  entsteht  das 
Succinylchlorid,  Schmp.  0°,  Sdep.  190°,  dem  man  früher  allgemein 
die  Formel  1)  C0C1.CIJ2CH2C0C1  zuschrieb,  während  das  Verhalten 

OTT  OOl 

desselben  mehr  für  die  Formel  2)  a,  2‘  spricht  (B.  22,  3184): 

OTI9.0O  ' 


CH.COOH  PC15 

CH>COOH 


> 


CHoCO 

CHoCO 


>0 


PC15 


CHoCCla^ 

ch2co 


Nach  der  letzteren  Auffassung  wäre  das  Succinylchlorid  ein  Di- 
chlorsubstitutionsproduet  des  Batyrolactons  (S.  340),  in  das  es  durch  Ke- 
duction  umgewandelt  wird.  Im  Einklang  mit  der  Laetonformel  des  Succinyl- 
chlorides  steht  das  Verhalten  von  Succinylchlorid  gegen  Zinkaethyl,  wobei 
y-DiaethyUmtyrolacton  (S.  341),  sowie  gegen  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid, wobei  hauptsächlich  y-Diphenylbutyrolacton  (B.  24,  B.  320)  er- 
halten wurde;  in  letzterem  Fall  bilden  sich  10  pct.  symm.  Dibenzo ylaetlinn 
C6H5CO.CH2.CH2CO.C6H5.  Vielleicht  ist  also  das  Succinylchlorid  ein  Ge- 
menge von  viel  y-Dichlorbutyrolacton  und  wenig  [ Butandisäurechlorid } 

cico.ch2ch2.coci. 

Brenzweinsiiiireclilorid  C5Hg02Cl2,  Sdep.  190 — 195°  (B.  16,  2624). 
as-DimethylsuccinylcIilorid  CßHg02Cl2,  Sdep.  200 — 202°  (A.  242,  138,  207). 


Anhydride  (1er  Aethylenbernsteinsäuregruppe. 

Mehrfach  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  für  Aethylenbern- 
steinsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  dieleichte  Anhydrid- 
bildung besonders  charakteristisch  ist.  Die  Anhydridbildung  erfolgt 
um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  der  Aethvlengruppe  durch 
Alkoholradicale  ersetzt  sind  (S.  446). 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Erhitzen  der  Säuren  für  sich. 
2)  Durch  Behandlung  der  Säuren  mit  P205,  PC15  oder  P0C13  (A.  242, 
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150).  3)  Durch  Behandeln  der  Säuren  mit  dem  Chlorid  oder  An- 
hydrid einer  einbasischen  Fettsäure,  wie  Acetvlchlorid  oder  Essig- 
Säureanhydrid  (Anschütz,  A.  22(5,  1): 


CHgCOOH 

CHoCOOH 


F 2CH3C0C1  = 


ch2co^ 

C'HXO/ 


0 


CHgCCK 

CHoC(V 


2HC1. 


4)  Durch  Einwirkung’  des  Chlorides  einer  Dicarbonsäure  auf 
a)  die  Säure  oder  b)  auf  wasserfreie  Oxalsäure  (A.  226,  6): 


CH2CC12\  COOH  _ 
CH2CO  / + CO(  )II  " 

Bernsteinsäureanhydrid 


» + 2HCI  + 00  + C(v 

ÖHX'O/0’  SchmP- 120°>  Sdep.  261°. 


31  e- 


tliylbernsteinsiiure-  oder  Brciizweinssiureaiihj  drid,  Schmp.  31,5 — 32°,  Sdep.  247°. 
Aetliylbernsteinsaureanliydrid,  Sdep.  243  ®.  Isopropylbernsteinsäureanliydrid,  Sdep. 
250®.  Para-  und  3Ieso-s-dimethylbern8t(*insäureaiiliydrid,  Schmp.  38®  bezw.  87® 
(B.  26,  1460).  3Ieso-s-iuetliylaetbyl-  und  Meso-s-diaetliylbernsteiusäureanhydrid, 
Sdep.  244 — 245°  bezw.  245 — 246®.  as-Dimethylberiisteinsaureanliydrid,  Sclimp. 
29®,  Sdep.  219 — 220®.  Trinietliylbernsteinsäureaiihydrid,  Schmp.  31®,  Sdep. 
231®  (760  mm),  101®  (12  mm).  Tetraiiietliylbernsteiiisäureanliydrid,  Schmp.  147®, 
Sdep.  230,5®. 


Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Bernsteinsäureanhydrid 
hat  einen  eigentümlichen,  schwachen,  stechenden  Geruch.  Es  lässt  sich 
aus  trockenem  Chloroform  umkrystallisiren.  An  feuchter  Luft,  rascher 
beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  Bernsteinsäure  über.  Mit  Alkoholen 
verbindet  es  sich  zu  Bersteinalkylestersäuren,  mit  Ammoniak  und  Aminen 
zu  Succinaminsäure  und  Alkylsuecinaminsäuren.  PCI5  wandelt  es  in 
Succinylchlorid  um. 

Bei  längerem  Sieden  verwandelt  es  sich  unter  Abspaltung  von  C02 
in  das  Dilacton  der  Acetondiessigsäure  C0(CH2CH2C02H)2  (S.  487). 
Aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  Natriumsuccinat  entsteht  mit  P2Sg : TJlio- 


2>lien  CH=CH_S_CH=CH  (s.  d.).  Die  Reactionen  nur  weniger  Homologen 
des  Bernsteinsäureanhydrids  sind  bis  jetzt  genauer  untersucht,  sie  ähneln 
im  Verhalten  dem  letzteren. 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Aethylenbernsteinsäuregriippe. 


Wie  von  der  Oxalsäure,  so  leiten  sich  von  der  Aethylen- 
bernsteinsäure  eine  Aminsäure,  ein  Imid,  ein  Diamid,  eine  Nitril- 
säure und  ein  Dinitril  ab: 


CHgCOäH 

CHgCONHg 

Succinaminsäure 


CH2C0. 

7>nh 

CHoCO 

Succinimid 


CHgCONHg 

CHgCONHg 

Succinamid 


CHgCOgH  ch2cn 

CHj.CN  CHgCN 

ß Cyanpropion-  Aethylen- 


säure  cyanid. 

a.)  Aminsauren.  Dieselben  sind  meist  aus  den  weiter  unten  be- 
schriebenen Imiden  durch  Aufspaltung  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  er- 
halten worden.  Sie  entstehen  auch  durch  Addition  von  NHo,  primären 
aliphatischen  Aminen  (und  aromatischen,  wie  Anilin  und  Phenylhydrazin) 
an  Säureanhydride.  Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  Oxaminsäure  (S.  428). 


Sie 


gehen  beim  Erhitzen 


und  beim  Behandeln  mit  wasserentziehenden 
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Mitteln,  wie  PCI5  oder  CH3COCI  in  Imide  über,  die  zu  ihnen  in  einem 
ähnlichen  Verhältniss  stehen,  Avie  die  Anhydride  zu  den  Dicarbonsäuren. 
Succinainiiisäure  C02H.CH2.CH2.C0NH2,  aus  Succinimid  mit  Barytwasser. 
Succinaetliylaiiiinsäure  C02H.CH2CH2C0NHC2Hg  (A.  251,  319).  Succinanil- 
säure  C Oo  11 . C H2C  H2C  ON  H C6H 5 (B~  20,  3214). 

b)  Imide.  Die  Tmide  der  Acthylenbernsteinsäure  entstehen 
1)  beim  Erhitzen  der  Säureanhydride  im  Ammoniakstrom,  2)  sowohl 
aus  den  Ammoniumsalzen  der  Säuren  beim  Erhitzen,  als  auch  aus 
den  Diamiden  und  Aminsäuren.  Sie  sind  symmetrisch  gebaut,  wie 
bei  dem  Succinanil  erörtert  werden  wird. 


Succinimid  ^H"co/Nli>  Schmp.  126°,  Sdep.  288°,  krystallisirt  mit 

H2O  und  zeigt  den  Charakter  einer  Säure,  indem  der  Wasserstoff 
der  NH  Gruppe  sich  gegen  Metalle,  mit  alkoholischem  Kali  gegen 
Kalium,  beim  Behandeln  der  Kalium  Verbindung  C2H4(CO)2NK  mit 
Silberlösung  gegen  Silber  austauscht.  Silber  Verbindung  C2H4(CO)2 


NAg  (A.  215,  200). 

Wie  oben  bei  den  Aminsäuren  erwähnt,  werden  cyclische 
Imide  leicht  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  aufgespalten : 

CH-jCO..  IIoO  CHjjCOäH 

I Nil — > | 

CH;>CW  CH2CONH2. 

Durch  Destillation  über  Zinkstaub  geht  das  Succinimid  in 
Pyrrol  (S.  296),  durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
in  Tetramethylenimid  oder  Pyrrolidin  (S.  308)  über  (B.  20,  2215): 

CH--CIU  Zn  CHoCOx  Alkoh.  CH2CH2v 

I XII  < : I XII I XII 

CII  cir  Dest.  CHaCO^  Na  CIIgCB*' 

Pyrrol  Succinimid  Pyrrolidin. 

Durch  Einwirkung  von  C10H,  BrOH  auf  Succinimid,  Jod  auf  Succin- 
imidsilber  entstehen:  Succinchlorimid  C21 l4(CO)2NCL,  Schmp.  148°,  Succi»- 
hromiinid  C2H4(CO)2NIir  schmilzt  bei  173 — 175°  unter  Zersetzung,  und 
Succinjodimid  (15.  26,  985).  Mit  Brom  und  Alkalilauge  gebt  Succinimid  in 
ß- Amidop ropionsäu re  über  (S.  353).  Mit  Natriuminethylat  entsteht  aus 
Succinbroinimid  durch  Umlageruug:  Carbmethoxy-ß-amidopropionsäure- 
ester  CH30.C0.NH.CH2CH2C02CIl3,  Schmp.  33,5°  (15.  26,  R.  935). 

Mcthylsucciniinid  C2 1 14(  C O )2N . C II 3,  Schmp.  66,5®,  Sdep.  234°,  entsteht 
aus  dem  Oxim  der  Tuend  i nsäure  (S.  375)  mit  conc.  S04H2  (A.  251,  318). 

Aetliylsuccinimid  C2H4(CO)2NC2Hg,  Schmp.  26°,  Sdep.  234°,  aus  Succin- 
imidkalium  und  Jodaethyl,  liefert  über  Zinkstaub  destillirt  Aethylpyrrol. 

Plienylsiiccinimid,  Succinanil  C2H4(CO)2.N.C6H5,  Schmp.  150®,  wird 

mit  PCL  in  Dichlormaleinanildichlorid  ••  C * )>xc6h5,  das  Lactam  der  r- 

Anilidoperchlorcrotonsäure  und  Tetracldorphenyl pyrrol  ^ | ^j>Nq>H5, 
umsrewandelt.  Aus  letzterer  Thatsache  und  der  Reduction  des  Dichlor- 

ej 

maleindichlorids  zu  y-Anilidobutyrolactam  • " )>nc6h5  folgt  für  das  Succin- 

CII0CII2 

anil,  also  auch  für  das  Succinimid  die  sym.  Formel. 


Bernsteinsäurenitril. 
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v-X n i lid osuc c ini in id  02^(00 ^N-N HCGI 1 - , 

3o’  CHo.CH . COx 

lirenzweinimiri  • NH,  Schirm. 

CH2.CO/  ’ 1 

22,  646).  as-Diniethylsucciuimid,  Schmp.  106°, 
dation  von  Mesitylsäure  (S.  480)  (A.  242,  208; 
imid,  Schmp.  60°  (A.  220,  27G). 


Schmp.  155°  (.T.  pr.  Ch.  [2] 

6G°.  s-Diinetliylsueciiiiniid  (B. 

entsteht  auch  durch  Oxy- 
B.  14,  1075).  Piinelinsänre- 


c)  Diamide.  Bernsteinsäureainid,  Succincimid  NH2CO.CH2CH2CONHg, 
wie  Oxamid  (S.  428)  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen 
Nadeln  und  zerfällt  l»ei  200°  in  N Hg  und  Succinimid. 

d)  Cyclische  Diamide.  Succinphciiyihydrazid,  i-Phemjl-^.Ortho- 

CH2CONHC6H5  c:  , 

piperazon  £ jj  , Schmp.  199°,  entsteht  aus  Phenylhydrazinclilor- 
hydrat  und  Succinylchlorid  (B.  20,  674,  2181). 

e)  Nitrile.  Nitrilsäuren  sind  wenig  untersucht,  dagegen 
sind  einige  Dinitrile  aus  Alkylenbromiden,  den  Additionsproducten 
von  Brom  an  Olefine,  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  darge- 
stellt worden.  Diese  Dinitrile  gehen  unter  Wasseraufnahme  in  die 
Ammoniumsalze  der  entsprechenden  Säuren  über,  deren  Synthese 
sie  demnach  vermitteln.  Durch  Keduction  verwandeln  sie  sich  unter 
Aufnahme  von  8H  in  die  Diamine  von  Glvcolen,  z.  B.: 

CH9CO211 
( > 1 

CH2OH  CH2  CHoBr  CH2CX  CHgCOoH 

I > II > I > I 

CII3  CUj  CH2Br  CI12CN  CH2CH2NH2 

CH2CH2NH2 


Bernsteinsäurenitril,  Aethylencyanid  CN.CH9.CH2.CN,  Schmp. 
54,5°,  Sdep.  158—160°  (20  mm),  amorph,  durchscheinend,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether 
Es  wird  wie  oben  erwähnt  zu  Aethylenbernsteinsäure  verseift  und 
zu  Tetramethylendiamin  (S.  607)  reducirt. 

Mit  4HJ  vermag  es  sich  zu  verbinden  (B.  25,  2543).  Mit  Hydro- 


xylamin geht  es  in  Succiniinidoxiin  ~ ^0  noh;^>nii,  Sclnnp.  197°  (B.  24,  3427) 

und  Succinimid (Hoxim  X'°"|)>nh,  Schmp.  207°  (B.  22,  2964)  über. 

ch2.c=n’(oii)  ’ 1 

Brenznoinsäurenitril  CH3CH(CN).CH2(CN),  Schmp.  12°  (A.  182,  327). 
as-Dimetliylbcrnstcinsäurcnitril  CN.ClD.CH'Hgb.CN,  Sdep.  218 — 220° 
(B.  22,  1740). 


Halogensubstitutionsproducte  der  Beriisteinsäuregruppe. 

Monosubstitionsproducte  entstehen  1)  durch  unmittelbare  Einwir- 
kung von  Halogen  auf  die  Säuren,  auf  ihre  Ester,  Chloride  oder  Anhy- 
dride. Hierbei  ist  es  zweckmässig,  die  Säuren  mit  amorphem  Phosphor 
und  Brom  zu  behandeln  (B.  21,  R.  5).  2)  Durch  Addition  von  Halogen- 

wasserstoff an  die  entsprechenden  ungesättigten  Dicarbonsäuren  der  Fu- 
onar-  und  Maleinsäuregruppe  (A.  254,  161).  3)  Durch  Einwirkung  von 
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Halogenwasserstoff  auf  die  entsprechenden  a-Monoxy-aethylen-dicarbon- 
säuren  (A.  130,  21). 

Inact.  Monochlorbernsteinsäure  CO^H.CHCl.CI 1.>C0.,H,  Schmp.  151,5 
bis  152°  aus  Fumarsäure  mit  Salzsäure.  Dimethylester,  Sdep.  106,5° 
(14  mm).  Diaethylester,  Sdep.  122°  (15  mm).  Anhydrid,  Schmp.  40 — 41°, 
Sdep.  125-126  (12  mm)  (A.  254,  156;  B.  23,  3757). 

Act.  Monochlorbernsteinsäure  CO^II.CIlCl.CHgCO^H,  aus  optisch  ac- 
tiver  Aepfelsäure  mit  PCI5  und  dann  mit  1L>0,  schmilzt  bei  174°  unter 
Gasentwicklung  (B.  26,  2i4). 

Inact.  Monobrombernsteinsäure  CO2H.CH Br.ClIoCO^lI,  Sclimp.  160°, 
aus  Fumarsäure  und  BrH.  Dimethylester,  Sdep.  110°  (10  mm).  Anhydrid, 
Schmp.  30 — 31°,  Sdep.  137°  (11  mm). 

Die  freien  inactiven  Säuren  und  ihre  Ester  spalten  sich  beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  in  Halogenwasserstoff  und  Fumarsäure • 
und  Fumarsäureester ; die  Anhydride  in  Halogenwasserstoff  und  Male'in- 
säureanhydrid  (A.  254,  157).  Durch  feuchtes  Silberoxyd  geht  die  Brom- 
bernsteinsäure in  inactive  Aepfelsäure  (S.  474)  über,  die  auf  diesem 
W eg  synthetisch  dargestellt  wurde. 

Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  Ita-,  Citra- und  Mesacon- 
säure  entstehen:  Chlorbrenzweinsäuren  C5H7CIO4 : 1)  Itaclilorbrenz- 
weinsäure,  Schmp.  140 — 141°,  vgl.  Paraconsäure  (S.  479)  und  Itamalsäure- 
(S.  479).  2)  Mesa-  oder  Ditraclilorbrenzireinsäure,  Schmp.  129°  (A.  INS,  51). 

Brombrenzweinsäuren  Cgi  f-Br( )4 : 1)  Itabroinbrenzweinsäure,  Schmp. 

137°.  2)  Citrabrombrenzn  einsäure, Schmp.  148°. 

Bi lialogensuhstitiitionsprod liefe  entstehen  1)  durch  unmittelbare 
Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  die  Säuren.  2)  Durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  an  die  monohalogensubstituirfen  ungesättigten  Säu- 
ren der  Fumar-  und  Male'insäurereihe.  3)  Durch  Addition  von  Halo- 
genen besonders  Brom  an  die  ungesättigten  Säuren  der  Fumar-  und 
Maleinsäu  rereihe. 

Während  sich  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Fumar-  und 
Maleinsäure  dieselbe  Monobrombernsteinsäure  bildet,  liefert  die  Fumar- 
säure mit  Brom  die  schwer  lösliche  Dibrombernstein säure,  und  Ma- 
leinsäure mit  Brom  die  leicht  lösliche  I so  d ib r 0 mb e r n stein  säu r e neben 
Fumarsäure.  Die  beiden  Dibrombernsteinsäuren  haben  dieselbe  Structur- 
forrnel,  sie  sind  symmetrisch  gebaut  und  ihre  Isomerie  beruht  wohl  auf 
derselben  Ursache  w ie  die  Isomerie  der  a-Dialkylbernsteinsäuren  (S.  436). 
Andererseits  sind  sie  mit  der  Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure  innig* 
genetisch  verknüpft,  die  durch  Vermittlung  der  schwer  löslichen  Dibrom- 
bernsteinsäure  zuerst  synthetisch  dargestellt  wurden.  Da  die  Fumarsäure 
durch  Oxydation  in  Traubensäure  übergeht,  so  sollte  die  schwer  lösliche 
Dibrombernsteinsäure,  das  Dibromadditionsproduct  der  Fumarsäure,  der 
Traubensäure  und  die  Isodibrombernsteinsäure  der  Mesoweinsäure  ent- 
sprechen. Allein  die  Umwandlungsreactionen  der  Dibrombernsteinsäuren 
enthalten  mancherlei  Widersprüche,  s.  S.  443. 

Dibrombernsteinsäure  CglUBi^f-^^II^,  schwer  löslich,  zersetzt  sich  bei 
200 — 235°  in  Bromwasserstoff  und  Brommaieinsäure  (S.  454),  mit  Essig- 
säureanhvdrid  erhitzt,  entsteht  Brommalei'nsäureanhydrid  und  Acetvlbromid. 
.Hetliyiester,  Schmp.  62°.  Aethylester,  Schmp.  68°. 


Glutarsäure. 
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Isodibromberusteinsiiure  C2H2Br2(C02H)2>  Schmp.  160°,  leicht  löslich, 
zerfällt  bei  180°  in  Wasser  und  Bromfumarsäure  (S.  454).  Ihre  Ester 
sind  flüssig.  Anhydrid  C2H2Br2(C0)20,  Schmp.  42°,  aus  Maleinsäureanhy- 
drid  und  Brom  bereitet,  zerfallt  bei  100°  in  HBr  und  Brommalei'nsäure- 
anhydrid. 

Bei  der  Beduction  liefern  beide  Dibrombernsteinsäuren:  Aethylen- 
bernsteinsäure,  beim  Kochen  mit  Jodkaliumlösung  Fumarsäure,  beim  Ko- 
chen mit  Natronlauge  oder  Barytwasser:  Acetylendicarbonsäure  (A.  272, 
127)  (8.  458).  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  die  schwer  lösliche  Di- 
brombernsteinsäure:  Brommaleinsäure,  dieleicht  lösliche:  Bromfumarsäure. 
Beim  Kochen  des  Silbersalzes  der  schwer  löslichen  Dibrombernsteinsäure 
mit  Wasser  entsteht  Mesoweinsäure  (s.  d.),  der  leicht  löslichen  Isodibrom- 
bernsteinsäure : Traubensäure  (B.  21.  268).  Durch  Kochen  des  Barymn- 
oder  Calciumsalzes  der  schwer  löslichen  Dibrombernsteinsäure  entsteht 
viel  Mesoweinsäure  neben  wenig  Traubensäure.  Die  Widersprüche  in 
diesen  Iieactionen  (S.  442)  erhellen  aus  der  schematischen  Darstellung  der 
genetischen  Beziehungen  der  6 Säuren: 

MI104K 

Fumarsäure ■>  Traubensäure 


4 

Dibrombernsteinsäure 


_ _ -1  ..  ..  JV111U4A 

-Maleinsäure — > Mesoweinsäure 

Isodibrombernsteinsäure — > Traubensäure. 


Tribrombernsteinsäure  C2HBr3(C02H)2  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  (und  Wasser)  auf  Brommaleinsäure  und  Isobrommaleinsäure;  nadel- 
förmige Krystalle,  die  bei  136 — 137°  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  bei  60°  in  C02,  HBr  und  Dibromacrylsäure  C3H2Br2Oo,  die 
bei  85°  schmilzt  (S.  276). 

Dibrom  brenzwein  säuren.  Durch  Addition  von  Brom  an 
Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure  entstehen  drei  Dibrombrenzweinsäuren,  die 
bei  der  Reduction  dieselbe  Brenzweinsäure  (S.  436)  ergeben.  Die  Ita-, 
Citra-  und  Mesa-dibrombrenzweinsäure  C5HRBr204  unterscheiden  sich  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Itaverbindung  bildet  beim  Ko- 
chen ihrer  Lösung  Aconsäure  C5H4O4  (S.  481);  die  Citra- und  Metaverbin- 
dung bilden  dagegen  Br ommetli acrylsäure  (S.  279). 


Die  Glutarsäuregruppe. 

Die  Glutarsäure  und  ihre  Alkylsubstitutionsproducte  sind, 
wie  die  Aethylenberiisteinsäure  durch  ihre  Eigenschaft  ausgezeich- 
net heim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zu  zerfallen.  Im  Ver- 
halten sind  sie  also  der  Aethylenberiisteinsäure  sehr  ähnlich. 

CH  CO  >H 

Glutarsäure,  norm.  Brenzweinsre , [. Pentandisre .]  fjp 

Schmp.  97°,  ist  isomer  mit  der  Monomethylbernsteinsäure  oder  ge- 
wöhnlichen Brenzweinsäure  (S.  436),  sowie  mit  der  Aethyl-  und  der 
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Dimethvlmalonsäure  (S.  434).  Sic  ist  zuerst  durch  Reduction  von 
a-Oxvg'lutarsäure  (S.  479)  mittelst  IIJ  Säure  erhalten  worden.  Syn- 
thetisch entsteht  sie:  aus  Trimethylenbromid  (S.  102)  mittelst  des 
Cvanides,  aus  Acetessigsäureester  mittelst  des  Acetglutarsäureesters 
(S.  486),  aus  Glutaconsäure  (S.  457),  aus  Propantetracarbonsäure 
C3H4(C02H)4  durch  Abspaltung  von  2C02.  Sie  krystallisirt  in  grossen 
monoklinen  Tafeln  und  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  303°.  Löst 
sich  in  1,2  Th.  Wasser  von  14°. 

Das  Ca  Salz  G^HeC^Ca  -f-  4H20  und  13 a Salz  C5H60413a  -f-  5H20 
sind  in  Wasser  leicht  löslich ; das  erstere  leichter  in  kaltem  als  inheissem; 
wie  buttersaures  Calcium  (8.  243).  Monomctliylestcr,  Sdep.  153°  (20  mm) 
(13.  26,  R.  276).  Actliylester,  Sdep.  237°. 

Das  Anhydrid  CjHßOß,  Sclimp.  56 — 57°,  entsteht  beim  langsamen 
Erhitzen  der  »Säure  auf  230 — 280°,  und  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  das  Silbersalz  oder  die  »Säure. 

(ilutarimid  CH3<^p]j^°7>NH,  Sclimp.  152°  entsteht  durch  Destillation 

von  glutarsaurem  Ammonium  und  durch  Oxydation  von  Pentamethylenimid 
{S.  308)  oder  Piperidin  mit  H2G2  (13.  25,  2777).  Es  liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  wenig  Pyridin  (13.  16,  1683). 

Nitril  der  (iiutarsäure,  Trimethylencycinid  cii2<C£|J*|)*,  Sdep.  286®, 

entsteht  aus  Trimethylenbromid  und  Cyankalium.  Es  liefert  mit  Alkohol 
und  Natrium:  Pentamethylen-diamin  (S.  307)  und  Piperidin  (S.  308), 
mit  Hydroxvlamin:  Glutarimiddioxim  (13.  24,  3431). 

Pentaclilorglutar  säure  C02H.CC12.CHC1.CC12C02H  (13.  25,  2219). 

Monoalkylglutarsäu reu.  a-Methylglutarsäure  c n 3 (C  j | 0 ^ | j Sclimp. 

76°,  entsteht  aus  Saccharon  durch  Reduction,  aus  Camplierplioron  mit 
M11O4K  (13.  25,  265).  »Synthetisch  wurde  sie  von  Methylacetessigester  und 
/3-Jodprupionsäure  ausgehend,  sowie  aus  Laevulinsäure  mit  CNK  erhalten. 
Auch  entsteht  sie  bei  der  Spaltung  des  sog.  Isobutenyltricarbonsäureesters 
als  Nebenproduct.  »Sie  liefert  mit  P2»S3  MetJiylpentiophen.  Anhydrid 
Schmp.  40°,  »Sdep.  283°. 

/?-Metiiyig]utarsiiure,  Aetliyliden-diessiy  säure  CH3.CH(CH2C02H)2, 
Schmp.  86°,  aus  Crotonsäureester  und  Natriummalonsäureester  (13.  24, 
2888),  ^-Actiiylgiutarsiiurc,  Propyliden-diessig säure  CI13C1 12C11(CII2C02H)2 
»Sclimp.  67°,  entstehen  aus  Aethyliden-  und  Propyliden-dimalonsäure  (»S.  447). 
Das  /y-Metliylgliitarsäureanliydrid  schmilzt  bei  46°  und  siedet  bei  283°. 

Di-  und  Trialkylglutarsäuren  entstehen  neben  Tri-  und  Tetra- 
methylbernsteinsäuren  bei  den  »Synthesen  dieser  letzteren  Säuren  aus 
«-Bromisobuttersäure  mit  »Silber  (»S.  422),  mit  Methylmalonsäureester  u.  s.  w. 
Zur  Erklärung  der  Bildung  der  bei  diesen  Reactionen  nicht  erwarteten 
Alkylglutarsäuren  nimmt  man  an,  dass  ein  Tlieil  des  a-Bromisobuttersäure- 
esters  unter  Abspaltung  von  BrH  in  Methacrylsäureester  übergeht.  Bei 
der  Silberreaction  lagert  sich  Brll  an  den  Methylacrylsäureester  und  das 
»Silber  entzieht  dem  «-  und  dem  /i-Bromisobuttersäureester  das  Brom, 
wodurch  die  Reste  sich  zu  Trimothvlglutarsäureester  vereinigen  (13.  22, 
48,  60): 
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Im  zweiten  Fall  lagert  sich  der 
Methacrylsäureester  an,  das  Additionsproduct  liefert  bei 
die  Dimethylglutarsäuren  (B.  24,  1041 
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ay-I)inietliylglutarsäuren  CH2[CH(CH3)C02H]2,  Schmp.  103°  und  128°, 
entstehen  auch  aus  CH2J2  und  a Cyanpropionsäureester-natrium.  Durch 
Brom  gehen  beide  Säuren  in  a-Bromproducte  über,  aus  denen  Oxydimethyl- 
glutarsäuren  und  deren  Lactone  erhalten  wurden  (B.  25,  3221). 

Trimetliylglutar  säure  C02H.CH(CH8)CasQtf3i§)C02H,  Schmp.  97°  (vgl. 
Tetramethvlbernsteinsäure).  Triniethylglutarsäiireaiiliydrid,  Schmp.  96’*  Sdep. 
262°  (B.  23,  300). 


Adipinsäuregruppe  und  höhere  normale  Paraffindicarbonsäuren. 

Die  Adipinsäure  C02H[CH2]4C(  K,H  und  die  alk.vlirten  Adipin- 
säuren sind  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Sie  so- 
wohl als  die  normale  Pimelinsäure  und  die  Suberinsäure  sind  aus- 
gezeichnet durch  die  Eigenschaft  der  Calciumsalze  beim  Erhitzen 
cyclische  Ketone  zu  liefern  (J.  Wislicenus,  A.  275,  309): 


CII«CH)CO«H 

I 

CH2CH2CO2H 

Adipinsäure 

CII«CH« 

I >co 
CH2CH2 

Oxo-  od.  Ketopentamethylen, 
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1 

CH2CH2CH2CO0H 

Kork-  od.  Suberinsre. 

CH2CH0CH« 

*1  >co 

CH2CH2CH2 
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Adipinsäure  [Hexan disävre]  C02H[CH2]4C02H,  Schmp.  148°,  Sdep. 
205,5°  (10  mm),  ist  zuerst  durch  Oxydation  der  Fette  (adeps,  Fett)  mittelst 
Salpetersäure  erhalten  worden.  Ferner  bildet  sie  sich  1)  durch  Beduction 
von  Hydromuconsäure  (S.  458),  synthetisch  2)  aus  /?-Jodpropionsäure  und 
Silber  bei  130 — 140°,  3)  aus  bernsteinaethylestersaurem  Kalium  durch 
Electroly.se  (A.  2(>1,  117).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht  der  Adipin- 
säureester in  /J-Ketopentamethylenmonocarbonsäureester  (B.  27,  103)  über. 
Bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  entsteht  Oxopentametliylen  (s.  d.). 
/?-Metliyla(lipinsäiire,  Schmp.  84,5°,  Sdep.  210 — 212°  (14,5  mm),  durch  Oxy- 
dation von  Pulegon  (B.  25,  3515).  Isom.  Diniethyladipinsiiiireii  s.  B.  24,  3997. 

Norm.  Pimelinsäure  [Neptun disäure]  C02Il[CH2]r)C02H,  Schmp. 
102 — 104°,  entsteht  aus  Suberon  durch  Oxydation  und  aus  Salicyl- 
säure  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  (B.  27,  331).  ferner 
durch  Erhitzen  von  Furonsäure  Cp  mit  HJ  Säure  und  durch  Oxyda- 
tion von  Fetten  mit  Salpetersäure  (s.  u.).  Synthetisch  wird  sie  aus  Tri- 
methylenbromid  und  Malonsäureester,  durch  Erhitzen  der  zunächst  ge- 
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bildeten  Pentantetracarbonsäure  erhalten  (E.  26,  709).  Durch  Destillation 
ihres  Kalksalzes  entsteht  [Cyclo hexanon]  (s.  o.). 

Suberinsäure , Korksaure , [Octandisäure]  C021  1 [CH2]6C02H, 
Schmp.  140°,  wird  durch  Kochen  von  Korkfeilspähnen  (B.  26,  3089)  oder 
fetten  Oelen  mit  N03H  gewonnen  (B.  26,  11.  814).  Synthetisch  wurde  ihr 
Aethylester,  Sdep.  280—282°,  durch  Electrolyse  des  glutaraethylester- 
sauren Kaliums  dargestellt.  Durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  liefert  sie 
Üuber on  (S.  445)  (A.  275,  356). 

Höhere  zweibasische  Säuren  entstehen  ferner  (neben  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  und  Korksäure)  durch  Oxydation  der  Fettsäuren  und  Oel- 
säuren  mit  Salpetersäure.  Auch  die  höheren  Acetylencarbonsäuren  (S.  284) 
zerfallen  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  meist  in  Dicarbonsäuren 
CnH^nOj.  Das  Gemenge  der  gebildeten  Säuren  wird  meist  durch  fractio- 
nirte  Kristallisation  aus  Aether  getrennt,  wobei  die  weniger  löslichen 
höheren  Glieder  sich  zuerst  ausscheiden  (B.  14,  560). 

Lcpargylsäure,  Azelainsäure  [Konandisäure]  C02H [Cll2]7C02H,  Schmp. 
106°,  wird  am  leichtesten  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  erhalten  (B.  17, 
2214).  Synthetisch  wird  sie  aus  Pentamethylenbromid  und  Natriumacet- 
essigester  bereitet  (B.  26,  2249). 

Sebncinsäure  [Dekaildisäure]  C02H[CH2]8C02H,  Schmp.  133°,  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  der  Oleinsäure,  bei  der  Oxydation 
von  Stearinsäure,  Wallrath  und  Ricinusölsäure  mit  Salpetersäure  und  aus 
Ketoximstearinsäure  (S.  281). 

Hrassylsiiure  (CH2)11(C02H)2,  durch  Oxydation  von  Behenolsäure  und 
Erueasäure  erhalten,  schmilzt  bei  114°  (B.  26,  639,  R.  795,  811). 

iiocceilsäure  C^IFj-iO^,  Schmp.  132°,  kommt  frei  in  JRoccella  tinctoria  vor. 


B.  Olefindicarbonsäuren  CnH2n— 4O4. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Säuren  der  Oxalsäure- 
reihe, den  Paraffindicarbonsäuren  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Säuren  der  Acrylsäurereihe,  die  Olefinmonocarbonsäuren  zu  den 
Fettsäuren.  Während  aber  von  sämmtlichen  Säuren  der  Oxalsäure- 
reihe die  freien  Säurehydrate  bekannt  sind,  finden  sich  unter  den 
ungesättigten  Säuren  einige,  die  wie  die  Kohlensäure  nur  in  An- 
hydridform Vorkommen.  Versucht  man  aus  den  Salzen  die  freien 
Säuren  abzuscheiden,  so  spalten  ihre  Hydrate  im  Momente  der  Ent- 
stehung Wasser  ab  und  gehen  in  die  entsprechenden  Anhydride 
über,  z.  B.  Dimethyl-  und  Diaethylmale'fnsäureanhydrid.  Die  Ana- 
logie derartiger  Säuren  mit  der  Kohlensäure,  auf  die  schon  früher 
hingewiesen  wurde  (S.  286)  findet  ihren  Ausdruck  in  folgenden  Con- 
stitutionsformeln (A.  254,  169;  259,  137): 
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Danach  enthielten  die  Diinethyl-  und  die  Diaethylmalei'nsäurc 
so  wenig  wie  die  Kohlensäure  zwei  Carboxylgruppen.  Auch  in 
den  Salzen  und  Estern  der  Säure  wäre  ein  y-Lactonring*  vorhan- 
den. Die  hypothetischen  Säurehydrate  wären  ungesättigte  y-Dioxy- 
lactone. 


Isomer  mit  den  Olefindicarbonsäuren  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt 
sind  die  Cycloparaffindicarbonsäuren,  die  später  im  Anschluss  an  die  Cvclo- 
paraffine  abgehandelt  werden,  z.  B.: 

cuv 

Trimetliyleiidicarbonsüure  ...  i c(co.>h)o 

ch/ 

CHg— CH.COgH 

Tetrainetliylendicarbonsäure  . . i i 

CHo—  CH.COgH 
/CHa— CH.COgH 

Pentainethylendicarbonsiiure  ch2  | 

XHj-  CH.COgH. 


Von  dem  niedrigsten  Glied  der  Reihe  sind  zwei  Structuriso- 
mere  denkbar,  die  Methylenmalonsäur e CH2:C(C02H)2  und 

die  Aethy lendicarbonsäure  C02HCH:CHC02H. 

Die  Methylenmalonsäure  ist  nur  in  Form  ihres  Esters  bekannt, 
dagegen  kennt  man  zwei  Säuren:  die  Fumarsäure  und  die  Malein- 
säure, die  man  als  verschiedene  Modific.ationen  der  Aethylendicar- 
bonsäure  aufzufassen  pflegt. 

a)  Alkylenmalonsäuren.  Methyleninnloiisiiiireester  CH2=C(C02C2H5)2 
entsteht  durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Methylenjodid  und  2 Mol.  Natrium- 
aetliylat  auf  1 Mol.  Malonsäureaethylester,  neben  /EAethoxvlisobernstein- 
säureester  C2H5.0.CH2.CH(C02R/)2  (B.  22,3294;  2.%  R.  194;  A.  273, 43  (S.473). 
Er  destillirt  unter  vermindertem  Druck  als  ein  leicht  bewegliches,  stechend 
riechendes  Oel,  das  sich  beim  Stehen  schnell  in  eine  weisse  feste  Masse 
der  dimeren  Modification  (CgTT1204)2  verwandelt.  Der  flüssige  Ester  ver- 
einigt sich  mit  Brom.  Mit  alkoli.  Kali  verseift,  bildet  er  durch  Addition 
von  Alkohol  /EAethoxylisobernsteinsäure  C2H5.0.CH2.CH(C02H)2. 

Durch  Condensation  von  Aethylaldehyd  und  Chloral  mit  Malonsäure- 
ester durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  (A.  21S,  145): 
Aetliylidenmalonsäurecster  CIT3CH:C(C02C2H5)2,  Sdep.  116°  (17  mm).  Triclilor- 
aetliylideiiiiialoiisäiireester  C CI3. C H : C ( C 02C21 'I5 ) 2 , Sdep.  160°  (23  mm).  Durch 
Verseifen  des  ersteren  mit  Barytwasser  entsteht  aus  ihm  eine  Oxydicarbon- 
säure  C3H5(0H)(C02H)2.  Mit  Malonsäureester  vereinigt  er  sich  zu  Aethy- 
lidendimalousäureester. 


Allylmalonsänre  CH2:CH.CII2.CH(C02H)2,  aus  Malonsäureester  mittelst 
Jodallyl  entstehend,  krystallisirt  in  Prismen  und  schmilzt  bei  103°  (A.  210, 
52).  Vgl.  Carbovalerolactonsäure  S.473. 

b)  Olefindicarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  mit .2  Kohlen- 
stoffatomen  verbunden  sind  (vgl.  S.  446). 

Bildung«  weisen:  Aehnlich  den  Acrvlsäuren  können  sie 
aus  den  gesättigten  Dicarbonsäuren  durch  Entziehung  von  2H 
Atomen  erhalten  werden,  indem  man  1)  den  Monobromderivaten  Brll 
entzieht : C2H3Br(C02H)2  + KOH  = C2H2(C02H)2  + KBr  + H20, 

Brombernsteinsäure  Fumarsäure 
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2)  auf  die  Dibromderivate  Jodkalium  einwirken  lässt  (S.  273,  443). 
So  entstellt  aus  Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure  Fumarsäure  r 
C2H2Br2(C02FI)2  + 2KJ  = C2H2(C02H)2  + 2KBr  + J2; 
ferner  entstellt  aus  Citra-  und  Mesadibroinbrenzweinsäure  C3H4Br2 
(C02H)2  Mesaconsäure  C3H4(C02H)2.  Manchmal  gewinnt  man  die 
ungesättigten  Säuren  3)  aus  den  Oxydicarbonsäuren  durch  Abspal- 
tung' von  Wasser  (s.  u.  Fumarsäure). 

Verhalten.  Die  Olefindicarbonsäuren  zeigen  eine  ähnliche 
Neigung  zu  Additionsreactionen  wie  die  Olefinmonocarbonsäuren. 
Sie  werden  1)  durch  Wasserstoff  in  Paraffindicarbonsäuren,  2)  durch 
Halogenwasserstoffe  bes.  HBr  und  3)  durch  Halogene  in  halogen- 
substituirte  Paraffindicarbonsäuren  verwandelt.  4)  Durch  Erhitzen 
mit  Alkalilauge  kann  eine  Addition  von  Wasser  erzielt  werden, 
wodurch  Monooxyparaffindicarbonsäuren  entstehen,  andere  lagern 
sich  in  Isomere  um  (B.  26,  2082).  Umlagerungen  in  Isomere  hat  man 
auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  oder  mit  Säuren  bewirkt  (vgl. 
Fumar-  und  Maleinsäure,  Mesaconsäure,  Oitraconsäure  und  Itacon- 
säure.  5)  Einige  Olefindicarbonsäuren  sind  mit  MnO,K  zu  Dioxy- 
paraffindicarbonsäuren  oxydirt  worden. 

6)  Durch  Addition  von  Ammoniak,  Anilin  u.  a.  Basen  hat 
man  Amido-  und  substituirte  Amidoparaffindicarbonsäuren  oder  deren 
Ab  körn  n dinge  erhalten. 

7)  Mit  Diazoessigester  vereinigen  sie  sich  zu  Pyrazolinderivaten 
(A.  273,  214;  B.  27,  868),  aus  denen  unter  Abspaltung  von  Stickstoff 
Trimetliylenderivate  entstehen  (S.  361): 

COaCuHßCH  CII.CO2C2H5  CO2C2H5.CH— c:iI.COaCaIIr,  CO2C2Hr.CH— CHCO2C2H5 

II  + I \x  — 1 1 > 1 / 

CO2C2HBCII  / CO2C2Hs.cn  N CO2C2HSCH 

y \ //  +.\-o 

" N 

Fumarsäure-  Diazoessig-  1,2,3  -Trimetliylen- 

ester  ester  tricarbonsäureester. 

Weitaus  die  wichtigsten  Säuren  dieser  Reihe  sind  die  beiden 
isomeren  Anfangsglieder : die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure. 

Fumarsäure  G2H4(C02H)2  findet  sich  in  freiem  Zustande  in 
vielen  Pflanzen,  so  im  isländischen  Moos,  in  Fumcirici  oflicinalis , in 
einigen  Pilzen.  Sie  entstellt  1)  beim  Erhitzen  von  inactiver  und 
activer  Aepfelsäure  neben  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid  (B.  12, 
2281;  18,676);  2)  aus  Monochlor-  und  Monobrombernsteinsäure  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen;  3)  aus  Dibrom-  und  Isodibrom- 
bernsteinsäure mit  Jodkalium.  4)  Synthetisch  aus  Dichlor-  oder 
Diliromessigsäure  und  malonsaurem  Silber.  5)  Aus  Maleinsäure, 
s.  u.  die  Zusammenstellung  der  Umwandlungen  von  Fumar-  und 
Maleinsäure  ineinander.  Man  gewinnt  sie  aus  Bromsuccinylbromid, 
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dem  Einwirkungsproduct  von  P und  Br  auf  Bernsteinsäure,  durch 
Kochen  mit  Wasser  (B.  23,  3757). 

K i g e n s c haften:  Sie  ist  in  kaltem  W asser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln.  Sie 
sublimirt  gegen  200°  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  theil- 
weise  in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser. 

Salze.  Silber  salz  C4H204Ag2,  sehr  schwer  löslich  und  ziemlich 
lichtbeständig,  «aryuinsalz  C4H204Ba  + 3aq,  weisse,  prismatische  Kry  stalle, 
die  leicht  verwittern  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  das  in  Wasser  so7 
gut  wie  unlösliche  C4H204Ba  übergehen. 

Ester.  Die  Fumarsäureester  entstehen:  1)  aus  fumarsaurem  Silber 
mittelst  Jodalkylen;  2)  aus  Fumarsäure,  Alkoholen  und  Salzsäure;  3)  aus 
den  Estern  von  Monobrombernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Acetyläpfel- 
säure  bei  langsamer  Destillation  (B.  22,  R.  813);  4)  aus  Maleinsäureestern, 
siehe  weiter  unten  bei  den  Umwandlungen  von  Fumar-  und  Maleinsäure 
ineinander:  Metliylestcr  C2H2(C02CH3)2,  Schmp.  102°,  Sdep.  192°.  Aethylester, 
Sdep.  218°  (B.  12,  2283).  Mit  Brom  verbinden  sich  die  Fumarsäureester 
zu  Dibrombernsteinsäureestern.  Aber  auch  viele  andere  Substanzen  ver- 
mögen sich  leicht  an  sie  zu  addiren,  z.  B.  Natriumacetessigester,  Natrium- 
malonsäureester (B.  24,  309,  2887,  R.  636),  Natriumcyanessigester  (B.  25, 
R.  579),  Diazoessigester  (S.  360),  Phenylazoimid  u.  a.  m. 

Fiiin.irylclilorid  C0C1,CH:CH.C0C1,  Sdep.  160°,  entsteht  aus  Fumar- 
säure und  PCI5  (B.  18,  1947)  und  geht  mit  Brom  in  Dibromsuccinylchlorid 
über  (A.  Suppi.  2,  86). 

Fiimaraniiiisäurc  C0NH2CH=CH.C02H,.,  schmilzt  bei  217°,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Asparagin  mit  JCH3  und  Kalilauge  (A.  259,  137). 

Fuinaraiiihl  CONH2CH=CH.CONH2,  Schmp.  266°  (B.  25,  643). 

Fuiiiaraullsäure  CONHCßHgChDCHCOyH,  Schmp.  230 — 231°,  aus  Fu- 
maranilsäureclilorid  und  Wasser.  Fwmaranilsäareclilorid  CONHC6HgCH=:CH 
COC1,  Schmp.  119 — 120°,  bildet  aus  Aether  krystallisirt  durchsichtige,  stark 
lichtbrechende,  schwefelgelbe  prismatische  Nadeln  oder  Platten.  Es  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Fumarylclilorid  im  Ueberschuss. 
Fiiiiiarsäurcdianilid  CONHC6H5CH=CHCONHC6II5  (A.  289,  144). 

Maleinsäure  C4H404,  Schmp.  130°,  siedet  bei  160°  unter  Spal- 
tung in  Maleinsäureanhydrid  und  Wasser.  Ihr  Anhydrid  entsteht, 
wie  bei  der  Fumarsäure  schon  erwähnt  wurde,  1)  bei  raschem  Er- 
hitzen der  Aepfelsäure;  2)  durch  langsame  Destillation  von  Mono- 
chlor-, Monobrombernsteinsäure-  und  Acetyläpfelsäureanhydrid  un- 
ter gewöhnlichem  Druck.  3)  Synthetisch  bildet  sich  Maleinsäure  in 

Ag  oder  Na  auf  Dichlor- 
4)  Durch  Spaltung-  der  Trichlor- 
phenomalsäure  oder  ^-Trichloracetylacrylsäure  (S.  376)  mit  Baryt- 
wasser entsteht  neben  CHC1;J  Maleinsäure.  5)  Aus  Fumarsäure  s.  u. 
die  Umwandlungen  der  Fumar-  und  Maleinsäure  ineinander. 

Eigenschaften.  Die  Maleinsäure  krystallisirt  in  g-rosscn 
Prismen  oder  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  besitzt 
einen  eigenthümlichen  widerlichen  Geschmack. 


geringer  Menge  durch  Einwirkung  von 
essigsäure  und  Dichloressigester. 


Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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»Salze.  C^H^jOjAg^  fällt  als  feiner  Niederschlag,  der  sich  allmählich 
in  grössere  Kry stalle  umwandelt.  C4H2( )4l>a  + laq  in  heissem  Wasser 
löslich,  krystallisirt  gut. 

Ester  entstehen  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodalkyle:  Methylestcr 
C4H204(CH3)2,  Sdep.  205°,  Aetliylester,  Sdep.  225°,  gehen  mit  Jod  erhitzt 
grösstentlieils  in  die  Fumarsäureester  über. 

CHCO. 

Maleinsaureanhydrid  n ^0.  Schmp.  53°,  Sdep.  202°,  ent- 

CHCO/  1,1 

steht  1)  beim  Destilliren  von  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  für  sich; 
2)  mit  Acetylchlorid ; 3)  wie  oben  erwähnt  bei  der  Destillation  von 
Monochlor-  oder  Monobrombernsteinsäure-,  sowie  Acetyläpfelsäurean- 
hydrid  (A.  254,  155):  4)  aus  Fumarsäure  mit  PC15,  P0C13,  P205  (A.  268, 
255).  Man  reinigt  es  durch  Krystallisation  aus  CHC1-»  (B.  12,  2281 ; 
14,  2546).  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  riecht  schwach 
stechend  und  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Maleinsäure,  mit  Brom 
zu  Isodibrombernsteinsäureanhvdrid. 

MaleTnsäurcclilorid  (B.  18,  1947). 


CILCOXH.» 


NHo 


CHC-OH  ^ 

Malcinamiiisäure  | oder  (?)  Schmp.  lo2 — 153°.  Das  Am- 

CHCOOII  CHC^O 

moniumsalz  dieser  Säure  entsteht  aus  Malei'nsäureanhydrid  und  Ammoniak. 
Durch  wässeriges  Kali  geht  sie  in  Maleinsäure,  durch  alkoholisches  Kali 
in  Fumarsäure  über.  „„„  Tr 

/NHCßHs 

CHCONHCJII5  CHC-OII  n 

Malei’minilsäure  oder  ||  (?)  Schmp.  187 — 18 1,5  , 

CHCOOH  CHC-0 

entstellt  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Maleinsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck 
spaltet  sie  sich  in  Malei'nsäureanhydrid  und  Anilin,  die  sich  in  der  Vorlage 
wieder  zu  Male'fnanilsäure  vereinigen.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  und 
Barytwasser  wird  sie  in  Fumarsäure  verwandelt  (A.  259,  137). 


Malei'nanil 


CHCO 


CHCO 


NcGns,  Schmp.  90 — 91°,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

äpfelsaurem  Anilin,  bildet  lebhaft  gelb  gefärbte  Nadeln  und  vereinigt  sich 
leicht  mit  Anilin  zu  dem  bei  210—211°  schmelzenden  Plienylasparaginanil 
(A.  289,  154). 


Verhalten  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure. 

1.  Bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze  geben  beide  Säuren  Acetylen  (S.  90). 

2.  Durch  Natriumamalgam  oder  Zink  werden  beide  Säuren  zu  Bern- 
steinsäure reducirt. 

3.  Mit  Natronlauge  auf  100°  erhitzt  gehen  beide  Säuren  in  inactive  Aepfel- 
säure  über  (A.  269,  76). 

4.  Mit  Natriumalkoholaten  geben  Fumarsäure-  und  Maleinsäurester:  Alkyl- 
oxybernsteinsäuren  (B.  18,  11,  536). 

5.  Mit  Brom  liefert: 

Fumarsäure:  Di  brom  bern  steinsäure, 

Fumarsäureester:  Dibrorabernsteinsäureester, 

Fumarylchlorid : Dibromsuccinylchlcrid, 

Malei’nsäureanhydrid : T s 0 d i b r 0 m b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d. 


Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure. 
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■6.  Mit  Kaliumpermanganat  liefert  (B.  14,  713): 

Fumarsäure : T r a u b e n s ä u r e, 

Maleinsäure : Meso w einsäure. 

Umwandlung  der  Fumar-  und  Maleinsäure  ineinander. 

1.  Fumarsäure  geht  beim  Erhitzen,  beim  Behandeln  mit  PC15,  P0C13  und 
P2Or,  (A.  26S,  255;  273,  31)  in  Maleinsäureanhydrid  über. 

2.  Maleinsäure  geht  in  Fumarsäure  über: 

a)  beim  Erhitzen  für  sich  im  geschlossenen  Rohr  (B.  27, 1365)  auf 200° ; 

b)  bei  der  Einwirkung  von  kalter  HCl,  HBr,  HJ  Säure  und  anderen 
Säuren:  S02  und  I12S  (B.  24,  R.  823). 

c)  Dui-cli  Erhitzen  der  Maleinsäureester  mit  Jod  entstehen  Fumar- 
säureester. 

d)  Aus  Maleinaminsäure  und  Maleinanilsäure  wird  durch  alkoholi- 
sches Kali  Fumarsäure  erhalten. 

Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure. 

Die  zur  Zeit  bevorzugte  Ansicht  über  die  Ursache  der  Iso- 
merie der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  wurde  in  der  Einlei- 
tung, in  dem  Abschnitt  über  die  g-eometrische  Isomerie,  Stereoiso- 
merie  bei  Aethylenderivaten  (S.  40)  dargelegt.  Darnach  sieht  man 
in  der  Maleinsäure,  die  leicht  ein  Anhydrid  bildet,  die  Atomgruppen 
in  plansymmetrischer  Contiguration,  in  der  die  Carboxylradicale  so 
nahe  als  möglich  stehen,  wodurch  die  Anhydridbildung*  erleichtert 
wird.  Der  Fumarsäure,  die  kein  ihr  entsprechendes  Anhydrid  zu 
bilden  vermag*,  schreibt  man  die  centrisch-  oder  axialsymmetrische 
Structur  zu. 

Diese  Raumformeln  erklären  den  genetischen  Zusammenhang, 
in  welchem,  wie  Kekule  und  An  schütz  zeigten,  die  Fumarsäure 
mit  der  Traubensäure  und  die  Maleinsäure  mit  der  inactiven  Wein- 
säure stehen  in  durchaus  befriedigender  Weise.  Nach  der  van, 
t’H  off-Le  Bel 'sehen  Auffassung  der  vier  Säuren  wird  die  Oxy- 
dation der  Fumarsäure  mit  Mn04K  zu  Traubensäure  und  der  Ma- 
leinsäure zu  Mesoweinsäure  durch  folgende  Formeln  veranschau- 
licht, denen  eine  räumliche  Bedeutung  unterzulegen  ist  (vgl.  S.  39): 


9 


co2h_c_h 


h_c_co2ii 


II 


Rechtsweinsäure  + Linksweinsäure 


Fumarsäure 


= Traubensäure. 


co2h 


I 


H_C_CO.,H 

li 


+ O + h2o 


H_*C_OH 

l 


i 


co2h 


Maleinsäure 


Mesoweinsäure. 
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Die  Oxydation  der  beiden  Säuren  stellt  man  sich  auf  Grund 
der  stereochemischen  Formeln  so  vor,  dass  die  Lösung’  der  doppel- 
ten Bindung’  in  der  Fumarsäure  durch  Addition  der  OH  Gruppen 
zu  gleichviel  Molecülen  Rechts-  und  Linksweinsäure  führt,  die  Lö- 
sung der  doppelten  Bindung  in  der  Maleinsäure  dagegen  nur  Meso- 
weinsäure ergeben  kann. 

Im  Anschluss  an  diese  Betrachtungsweise  hat  J.  Wislicenus  die 
Umwandlung  der  Maleinsäure  z.  B.  durch  Salzsäure  in  Fumarsäure  in 
folgender  Art  zu  erklären  versucht.  Während  in  der  Fumarsäure  und 
der  Maleinsäure  sich  die  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome nicht  unabhängig  von  einander,  also  nicht  in  entgegengesetzter 
Richtung  drehen  können,  wird  durch  Aufhebung  der  doppelten  Bindung, 
herbeigefiilirt  durch  die  Addition  zweier  einwerthigen  Atome,  die  freie 
Drehbarkeit  hergestellt.  J.  Wislicenus  erklärt  demgemäss  die  Umlage- 
rung von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  mittelst  Salzsäure  folgendermaassen : 
„Bei  der  grossen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Maleinsäure  im  Vergleich 
zur  Fumarsäure  Additionsproducte  bildet  (B.  12,  2282),  wird  sie  zunächst  die 
Elemente  der  Mineralsäuren  (z.  B.  HCl)  aufnehmen  und  in  eine  snbstituirte 
Bernsteinsäure  übergehen,  welche  unter  dem  richtenden  Einfluss  der  grösseren 
Affinitäten  durch  Drehung  des  einen  Systems  gegen  das  andere  die  be- 
vorzugte Lagerung  annimmt  (in  der  die  gleichartigen  Gruppen  möglichst 
entfernt  voneinander  stehen)  und  nun  unter  dem  Einfluss  der  tlieils  durch 
das  anwesende  Wasser,  tlieils  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Fumarsäure 
bedingten  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  zu  Fumarsäure  werden  muss.“ 

II  Cl  COgH  ci  CO*>H  H 

\ l / \ l 

H— C— C02H  -Ljici  C C —HCl  COgH — C — H 

II  > I > I > II 

H — C — C02H  C C H— C— C02H 

/ I \ / I \ 

H H co2h  h h com 

Maleinsäure  Monochlorbernsteinsäure  Fumarsäure 

vor  der  Drehung  nach  der  Drehung 
in  die  bevorzugte  Lagerung. 

Allein  das  Zwischenproduct,  die  Monochlorbernsteinsäure,  ist  in  freiem 
Zustand  bekannt,  also  in  der  bevorzugten  Lagerung.  Die  freie  Mono- 
chlorbernsteinsäure ist  beständig  gegen  Salzsäure  bei  10°  und  das  Mono- 
chlorbernsteinsäureanhydrid geht  mit  Wasser  in  Monochlorbernsteinsäure 
über,  anstatt  Fumarsäure  zu  bilden,  obgleich  dabei  die  Monochlorbern- 
steinsäiye  ebenso  wie  es  J.  Wislicenus  bei  der  Umwandlung  der  Ma- 
leinsäure in  Fumarsäure  voraussetzt  aus  der  nicht  bevorzugten  Lagerung 
in  die  bevorzugte  Lagerung  durch  Drehung  übergehen  würde  (Anschütz, 
A.  254,  1(58).  Diese  Thatsache  ist  durchaus  nicht,  die  einzige,  mir  der  die 
obige  Erklärung  des  Mechanismus  der  Umwand lungsreactionen  von  Ma- 
leinsäure und  Fumarsäure  ineinander  mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch 
steht  (vgl.  B.  20,  3306,  B.  24,  R.  822;  24,  3620;  25,  R.  418;  26,  R.  177, 
A.  259,  1). 


In  der  Einleitung  zu  den  Olefindicarbonsäuren  wurde  bereits  darauf 
hingewiesen,  dass  einige  Olefindicarbonsäuren  nur  in  Anhydridform  zu 
existiren  vermögen,  indem  ihr  Hydrat  im  Moment  der  Abscheidung  aus 
den  Salzen  in  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt.  Diese  Säuren  sind  mit  der 
Maleinsäure  innig  verwandt,  es  sind  die  dialkylsubstituirten  Malein- 
säuren (S.  456),  während  die  monoalkylsubstituirten  Maleinsäuren  (S.  456) 
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zwar  noch  in  Hydratform  aufzutreten  vermögen,  aber  schon  weit  leich- 
ter in  Anhydridform  übergehen,  als  die  Maleinsäure  selbst.  Wenn 
man  im  Hinblick  auf  die  Analogie  mit  Kohlensäure  die  Salze  der  Dial- 
kylmale'fnsäuren  von  einem  hypothetischen  Säurehydrat  sich  abgeleitet 
denkt,  in  dem  die  beiden  OH  Gruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  ste- 
hen, so  liegt  die  Uebertragung  dieser  Betrachtung  auf  die  den  Dialkyl- 
malei'nsäuren  so  ähnlichen  Monalkylmaleinsäuren  und  auf  die  Maleinsäure 
selbst,  auf  der  Hand.  Durch  die  Annahme,  die  Fumarsäure  sei  die  sym- 
metrische Aethylendicarbonsäure  und  die  Maleinsäure  das  dieser  Dicar- 
bonsäure  entsprechende  y-Dioxylacton,  wird  eine  stereochemische  Formu- 
lirung  der  beiden  Säuren  keineswegs  unmöglich  gemacht.  Vielleicht  be- 
dingen sich  sogar  die  stereochemische  verschiedene  Anordnung  und  die 
verschiedene  structurchemische  Lagerung  der  in  beiden  Säuren  enthaltenen 
Atome  wechselseitig  (A.  254,  16S): 

/OH 

H.C.COOH  H.C.C-OII 

II  II  >° 

COoH.C.Ii  H.C.CO 

Fumarsäure  Maleinsäure. 

Allein  auch  dieser  Auffassung  gelingt  bis  jetzt  eine  befriedigende 
Erklärung  aller  Umwandlungsreactionen  der  Säuren  ineinander  nicht. 
Ueber  die  Geschichte  der  Isomerie  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure 

vgl.  A.  231),  161. 

Verknüpft  sind  die  Betrachtungen  über  die  Ursache  der  Isomerie 
der  Fumar-  und  Maleinsäure  mit  der  Frage  nach  dem  Wesen  der  doppel- 
ten Bindung  (S.  43). 

Schliesslich  sei  noch  auf  den  Unterschied  der  Verbrennungswärmen 
beider  Säuren  hingewiesen,  der  ausdrückt,  dass  die  in  Form  von  Atom- 
bewegung  in  den  Säuren  vorhandene  Energie  beträchtlich  verschieden  ist. 
„Diese  Thatsaehe  gibt  die  Möglichkeit,  den  Grund  der  Isomerie  nicht  aus- 
schliesslich in  der  verschiedenen  Verkettung  der  Atome,  oder  in  der  ver- 
schiedenen räumlichen  Anordnung  derselben  zu  suchen,  sondern  auch  die 
verschiedene  Grösse  der  Bewegung  der  Atome  (oder  Atomcomplexe)  in 
Betracht  zu  ziehen.“  „Es  ist  aber  auch  möglich  sich  einen  Fall  vorzu- 
stellen, wo  die  Isomerie  nur  durch  die  Verschiedenheit  des  Energieinhaltes 
bedingt  sein  würde  bei  völliger  Gleichheit  der  Verkettung  und  sogar  der 
räumlichen  Anordnung  der  Atome.“  Neben  Structur  und  Kaum-Isomerie 
würde  das  zur  Hypothese  einer  Energie-  oder  dynamischen  Iso- 
merie führen  (Tanatar,  A.  273,  54;  B.  11,  1027),  die  diesen  Namen  mehr 
verdienen  würde,  als  die  Betrachtungsergebnisse,  auf  welche  bei  den  sym, 
Dialkylbernsteinsäuren  hingewiesen  wurde  (S.  436). 

Die  Auffassung  der  Fumarsäure  als  einer  polymeren  Modiiication 
der  Maleinsäure  ist  ebenfalls  noch  nicht  ausgeschlossen.  Die  identische 
Dampfdichte  des  Fumar-  und  Maleinsäureesters  beweist  in  dieser  Hinsicht 
nichts,  da  auch  die  Dampfdichte  der  Traubensäure-  und  Weinsäureester 
identisch  ist,  trotzdem  das  Moleciil  der  festen  Traubensäure  aus  je  einem 
Molecüle  Rechts-  und  Linksweinsäure  zusammengesetzt  ist.  Ebenso  liegt 
es  mit  den  Ergebnissen  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Halogensubstituirte  Fumar-  und  Maleinsäuren. 

Monochlorfuiiiarsäure  C4H3CIO4,  Schmp.  ITH'1,  aus  Acetylendicarbon- 
säure  und  rauchender  Salzsäure.  Mouoclilormalei'nsaure,  Schmp.  106°.  An- 
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hydrid,  Sdep.  95°  (25  mm)  (B.  26,  508).  Moiiobroinfuniarsiiure  C4HtjBr04, 
Schmp.  179°,  aus  Acetylendicarbonsäure  mit  HBr  und  aus  Isodibrombern- 
steinsäure  durch  kochendes  Wasser.  Monobrominale'insäure,  Schmp.  128°, 
entsteht  aus  Dibrombernsteinsäure,  dem  Additionsproduct  von  Brom  an 
Fumarsäure  durch  Kochen  mit  Wasser.  Ihr  Anhydrid,  Sdep.  215°,  wird 
durch  Erhitzen  von  Dibrombernsteinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten. 
Mit  BrH  liefert  sie  neben  Dibrombernsteinsäure : Bromfumarsäure.  Auch 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Acetylchlorid  liefern  beide  Säu- 
ren Brommaieinsäureanhydrid.  Monojodfumarsäure,  Schmp.  182 — 184°  (B.  15r 
2697). 

Diclilormaleinsäure  C4CI2H2O4,  ist  das  Product  der  Spaltung  von 
Hexachlor-p-diketo-R-hexen  c0<cei.,— cn^00  nnfl  der  Percliloracetyl- 
acrylsäure  CC13C0.CC1=CC1.C02H  (S.  376)  mit  Natronlauge  (A.  267,  20; 
B.  25,  2230).  Sie  g’eht  durch  Erhitzen  in  ihr  Anhydrid  C2C12(C02)0,  Schmp. 
120°  über.  Aus  Bernsteinsäurechlorid  und  PCI 5 entstehen  2 Dichlormalem- 
chloride  (B.  18,  R.  184).  Ihr  Imid  C2C12(C0)2NH,  Schmp.  179°  entsteht  aus 
Succinimid  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom.  Mit  PCI5  (lMol.)  liefei’t  es  das  Di- 

cci— cci2 

chlorinalexniniidchlorid  >nh,  Schmp.  147 — 148°,  welches  mit  Anilin  in 

cci— co 

CC1.C=NCGHS 

das  Dichlor maleinimidanil  >nh  Schmp.  151 — 152  °,  i'Jiergeht.  Durch  PCI5. 

cci.co 

(2  Mol.)  wird  das  Dichlormaleinimid  in  Pentaclilorpyrrol  C4CI5N,  Sdep.  90,5° 
(10  mm)  umgewandelt.  Dichlormaleinanil,  Schmp.  203°,  entsteht  aus  I)i~ 
chlormaleinanilchlorid  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  Wasser.  Dirhloi-ma- 
leinanilclilorid,  Schmp.  123  — 124°,  Sdep.  179°  (11  mm),  entsteht  neben 

Tetrachlor-v-phenylpyrrol  I ^.\tcgh5  Schmp.  93°,  durch  Behandlung  von 

cci— ccr 

Succinanil  mit  PCI5.  Das  Dichlormaleinanilchlorid  geht  durch  Reduction 
in  b-Anilidobuttersäurelactam  über  (vgl.  Succinimid  S.  440).  Mit  Alko- 
holen liefert  es  Dialkylester : Pichlormale’uianildiinetliylcster,  Schmp.  110°; 
mit  Anilin:  Diclilornialcindianil,  Schmp.  186  — 187°  (B.  263,  156): 


ch2co 

/XCGH5  - 

ch2co 

Succinanil 

' 'cci— cci 

) nc6hs 

CC1=CC1 

n-Phenyltetrachlor- 

pyrrol 


4PCi5 


10H 


CCICCI2 
II  )ncgh5 
ccico 

Dichlormalein- 
anilchlorid 

, cci.c(och3)2 
)nc6h5 

CCI.CO 

Dichlormaleinanildimethylester 
Schmp.  110" 


ch2— ch2 
->  j ) ncgh5 
ch2— CO 

y-Anilidobuttersäure- 
lactam 

CC1.C-XC6Hs 

)>ncgh5 

cci.co 

Dichlormaleindianil 
Schmp.  18G— 187». 


Pibrommaleinsäme  C2Br2(C02H)2  entsteht  beim  Bromiren  von  Bern- 
steinsäure und  durch  Oxydation  der  sog.  Mucobromsäure  mittelst  Brom- 
wasser, Silberoxyd  oder  Salpetersäure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  120—125°  und  geht  leicht  in  ihr  Anhydrid  C2Br2(C0)20  über,  das 
bei  115°  schmilzt  und  in  Nadeln  subliinirt  (B.  13,  736). 

Dibrom funiarsäure,  Schmp.  219—220°,  und  Dijodfumarsäure,  zersetzt 
sich  bei  192°,  sind  die  Additionsproducte  von  Brom  und  Jod  an  Acetvlen- 
dicarbonsäure  (B.  12,  2213;  24,  4118). 


Mesaconsäure.  Citraconsäure.  Itaconsäure. 
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Säuren  C5H6()4  = C3H4(C02H)2.  Es  sind  8 Dicarbonsäuren  die- 
ser Formel  bekannt.  Vier  ungesättigte,  mit  der  S.  447  bereits  be- 
schriebenen Aethylidenmalonsäure  isomere  Dicarbonsäuren:  1)  Me- 
saconsäure, 2)  Citraconsäure,  3)  Itaconsäure,  4)  Gluta- 
consäure  und  drei  Trimethylendicarbonsäuren  (s.  d.). 

M esaconsä u r e und  Citracons ä ure  stehen  in  ähnlichem 
Verhältniss  zu  einander  wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Die  Ein- 


führung der  Methylgruppe  erhöht  die  Neigung  der  Citraconsäure 
zur  Spaltung  in  Anhydrid  und  Wasser  beträchtlich,  die  schon  beim 
Erhitzen  unter  stark  vermindertem  Druck  auf  100°  stattfindet  (vgl. 
Chloralhydrat).  Auch  die  Mesaconsäure  geht  mit  Aeetylchlorid 
(B.  14,  1636)  leichter  in  Citraconsäureanhydrid  über  wie  die  Fumar- 
säure in  MaleTnsäureanhydrid.  Ebenso  verbindet  sich  Maleinsäure- 
anhydrid weit  leichter  und  daher  rascher  mit  Wasser  als  Citracon- 
säureanhydrid. 

1)  Mesaconsäure,  Methylfamarsäure,  Oxytetrinsre  C3H4(C02H)2 
Sclimp.  202°,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Citra-  und  Itaconsäure  mit  wenig  Wasser  auf  200°,  aus  Citraconsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  conc,  Halogenwasserstoffsäuren,  oder  mit  cone. 
Natronlauge  (B.  261),  82)  (vgl.  a-  und  /f-Metliyläpfel. säure  S.  478). 

2)  Citraconsäure,  Methylmale'insäure,  Sclimp.  S0°,  leicht  löslich 
in  Wasser,  entsteht  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Addition  von  Wasser. 

■0 


C 


Sdep.  213 — 214°,  tritt  unter 


CHoCCCK  , „ , 

Citraconsäureanhydrid  ••  U,  Sclimp. 

XI  v V_. 

den  Destillationsproducten  der  Citronensäure  (S.  510)  auf,  wahrscheinlich 
durch  Umlagerung  von  zunächst  gebildetem  Itaconsäureanhydrid.  Es  ent- 
steht aus  der  Citraconsäure  und  der  Mesaconsäure  beim  Erhitzen  und  bei 
der  Behandlung  mit  Aeetylchlorid.  Durch  Kochen  unter  Kückflusskühlung 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  Xeronsäure-  oder  Diaethylmaleinsäure- 
anhydrid  (S.  456). 

Durch  Wasserstoff  gehen  Citra-  und  Mesaconsäure  in  Brenzwein- 
säure  (S.  436)  über.  Ihre  Halogenwasserstoff-  und  Ilalogenadditionspro- 
ducte  sind  als  Halogensubstitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  früher 
abgehandelt  (S.  442,  443).  Durch  Electrolyse  entstellt  aus  beiden  Säuren 
Allylen  CH3.C=CH  (S.  92). 

Citraconanilsäure,  Sclimp.  153°  (A.  254,  132).  Citraconanil,  Sclimp.  98° 
(B.  28,  2979;  24,  31*4).  OH2=C— CO,H,  , , 

3)  Itaconsäure,  Methylenbernfiteinsäure  ^ |(  t'c'ln 

161°,  entsteht  aus  ihrem  Anhydrid  durch  Vereinigung  mit  Wasser,  oder 
durch  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  mit  3 — 4 Th.  V asser  auf  150°. 
Sie  geht  mit  Wasserstoff  in  Brenzweinsäure  über,  spaltet  sich  bei  der 
Electrolyse  in  Isoallylen  CbUAXClU  (S.  93),  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Anilin  : Pseucloitaconanilsäure,  das  Lactam  der  y-Anilidobrenz Wein- 
säure (S.479)  (A.  254,  129).  lieber  Addition  von  HBr  und  Br2  s.  S.  442,  443. 

Die  1 1 a c o n s ü ureester  polymerisiren  sich  leicht  zu  g 1 a s a r t i g c n 
Mo d if i catio neu  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  (B.  14.  278 (, 
A.  248,  203). 


nnp. 
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Itaconsiiurcanliydrid  C ' ^ Sclinip.  68®,  Sdep  .189— 140°  (30  Iran) 

ist  wahrscheinlich  das  erste  Zersetzungsproduct  der  hei  dem  Erhitzen  der 
Citronensäure  entstehenden  Aconitsäure.  Von  dem  Namen  der  Aconitsäure 
ist  der  Name  Itaconsäure  durch  Silbenvertauschung  abgeleitet.  Das  Ita- 
consäureanhydrid  wurde  aus  dem  Hydrat  (11.  13,  1539)  und  aus  dem  Silber- 
salz mit  Acetylchlorid  (R.  13,  1844)  erhalten,  sowie  unter  den  Destillations- 
producten  der  Citronensäure  nachgewiesen  (R.  13,  1542).  Es  krystallisirt 
aus  Chloroform,  geht  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in 
Citraconsäureanhydrid  über  und  verbindet  sich  mit  Wasser  weit  leichter 
als  letzteres. 

Itaconamlsäure,  Sclimp.  151,5°  (A.  254,  140). 

Homologe  der  Mosa-,  Citra-  und  Itaconsäure. 

Ehe  die  Glutaconsäure  abgehandelt  wird,  sollen  die  Homologen  der 
Mesa-.  Citra-  und  Itaconsäure  angeführt  werden.  Homologe  Citracon- 
säuren  entstehen,  wenn  man  alkylirte  Paraconsäuren  — die  Condensa- 
tionsproducte  von  Aldehyden  mit  Bernsteinsäure  oder  Rrenzweinsäure  — 
für  sich  destillirt  (A.  255,  1).  Aus  Monalkylmaleinsäuren  hat  man  der 
Mesaconsäure  entsprechende  homologe  Mesaconsäuren  bereitet.  Dagegen 
existiren  die  Dialkylmaleinsäuren  nur  in  Anhydridform  in  freiem 
Zustand  (s.  u.)  und  lassen  sich  nicht  in  entsprechende  Dialkylfumar- 
säuren  umwandeln.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Umwandlung  einiger 
Itaconsäuren  in  isomere  Aticonsüuren , mit  Alkalilauge,  die  zueinander  in 
ähnlichem  Verhältnisse  zu  stehen  scheinen,  wie  Fumarsäure  zu  Maleinsäure. 
Als  Alkylfumarsäuren  wurden  die  Producte  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  die  Dibromderivate  der  Monalkylacetessigester:  die  Oxy- 
tetrinsäure  als  Mesaconsäure,  Oxypentinsäure  als  Aethylfumarsäure  u.  s.w. 
erkannt  (S.  373).  Ferner  wurden  Monalkylfumarsäuren  aus  Monalkyl- 
aetliantricarbonsäuren  (S.  498)  nach  Einführung  von  Halogen  durch  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  und  C02  gewonnen  (R.  24,  2008). 

Monalkylfumar-  und  -male  in  säuren. 

Sclimp.  Sclimp.  Sdep. 

Aethylfumarsäure  194°;  Aethylmaleinsäure  100°;  Anhydrid  229°. 
n-Propylfumarsäure  174°;  n-Propylmaleinsäure  94°;  „ 224°. 

Isopropylfumarsäure  186°. 

r'c.con 

Dialkylmaleinsäureanhy  dride:  II  . o . 

R'C.CO^ 

1 . i>l  motiiy l in »l <‘insSi ■■  re»  nii v<i ri<i , Pi/rocinchons  nur  eanh  tjdrid . Sclimp. 
96°,  Sdep.  223°. 

2.  MctliylaiüliylinalcTiisiuircaiiliydrid,  flüssig,  Sdep.  236—237°. 

3.  niact hylinaleinsiiiircaniiydrid,  A eronsreanhgdrid,  llüss.,  Sdep.  242°. 

Die  Verbindungen  1 und  2 wurden  erhalten  durch  Erhitzen  des 
Condensationsjiroduct.es  von  Rernsteinsäure  bezw.  Rrenzweinsäure  und 
Brenztraubensäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130 — 140°  bis  zum  Auf- 
liören  der  C02  Entwicklung  (A.  267,  204).  Das  Xeronsäuroanhydrid  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  am  Rückflusskühler.  Die 
drei  Anhydride  sind  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  verbinden  sich  nicht 
mit  Wasser.  Ihre  Hydrate  sind  nicht  existenzfähig.  Dagegen  bilden  sie 
Salze  und  Ester  (Constitution  s.  S.  446,  453). 


Pyrocinchonsäure.  Teraconsäure.  Glutaconsäure. 
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DlnintiiyimaieinsäurcaiiUydrid  oder  Pyrocinchonsäureanhydrid  ent- 
stellt neben  Terebinsäure  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Salpeter- 
säure, ferner  aus  Cinchonsäure  beim  Erhitzen: 

CHo.CH(C02H).CHC02H  ch3.c= — =C.CH3 

I ’ + co2 


1 

co-o 


I 

CH'2 


-> 


I 


CO  — O— CO 

Pyrocinchonsäureanhydrid. 


Cinchonsäure  (S.  511) 

Es  ist  auch  aus  a-Dichlor-  und  a-Dibrom  propionsäure  durch  Er- 
hitzen mit  reducirtem  Ag  erhalten  worden  (B.  18,  826,  835).  Seine  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  Alkalicarbonate.  Fe2Cl6  färbt  seine  Lösun- 
gen dunkelroth.  Durch  Reduction  geht  es  in  2 Dimethylbernsteinsäuren 
über  (S.  437).  Sie  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Dimetliyldichlorbernstein- 
säureanhydrid  (B.  26,  R.  190). 

M o n al k y 1-  und  D ia  1 k y 1 i t a c o n s äu r e n entstehen  aus  den  entspre- 
chenden Paraconsäureestern  (S.  479)  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder 
Natriumaethylat  (A.  256,  50)  z.  B.  liefert  Terebinsäure  oder  y-Dimethvl- 
paraconsäureester,  mit  Na  oder  Natriumaethylat:  Teraconsäure  oder  y-Di- 
inethyl-itaconsäure  : 

CO2C2H5 

ch3\ 


CHa/^ 

o- 


ch3s 

CH3/C=C— CO2C2HS  + H 


-CH— Clio  + Na 
I 

CO  CHo.C02Na 

Terehinsäureester  teraconaethylestersaures  Na. 


Ferner  aus  den  Monalkvlcitraconsäuren  durch  Erhitzen  mit  Wasser 

auf  140—150°  (ß.  25,  1L  161;  A.  256,  99). 

CHn.CII— C—  CO. jH 


Mctlijiitaconsäurc,  Aethylideribernstein säure 


ch2.co-jH 


Schmp. 


165 — 166°.  Acthylitaconsäiure,  Schmp.  164 
159°.  Isobutylitacoiisäure,  Schmp.  160 — 16c 

Teraconsäure,  Dimethylitaconsäure 


165°.  n Propylitaconsiiurc,  Schmp. 
5°. 

(CH3)2C=C.C02H 


1 entsteht  aus  Te- 

CHoCOoIi 

rebinsäure  (S.  479)  und  durch  Condensation  von  Bernsteinsäureester  und 
Aceton  mit  Natriumaethylat  (B.  26,  2312).  Sie  schmilzt  bei  162  ^und  geht 
dabei  in  das  ihr  entsprechende  Anhydrid  über  vom  Sdep.  27.»  . ^Mit 
•Schwefelsäure  oder  H Br  Säure  geht  sie  in  Terebinsäure  über  (A./--6,  363). 

Dimethyl-aticonsänrc,  Schmp.  circa  140°,  ist  isomer  mit  Teracon- 
säure, zu  der  sie  in  demselben  Verhältniss  zu  stehen  scheint  wie  Fit  1 a 
consäure  zu  Mesaconsäure.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  4 eraconsäme 
mit  Natronlauge  (Fittig,  B.  26,  2082). 

Von  anderen  Olefindicarbonsäuren  mögen  noch  die  folgenden  er- 
Glutaconsäure C0.2H.CH:CH.CH2C02H,  Schmp.  132°,  ist  isomer 
mit  Ita-,  Citra-,  Mesaconsäure  und  Aethylidenmalonsäure  und  entsteht  aus 
Dicarboxylglutaconsäureester  (S.  513)  durch  Verseifen . mit  Salzsaure  (A 
222,  249).  Sie  wird  auch  aus  Cumalinsäureester  (S.481)  mit  1 arythydial 
erhalten  (A.  264,  301).  Ihr  Zinksalz  scheidet  sich  aus  kochendei  Lo- 


sung aus 


Vnliydrid,  Schmp.  82 
K 

B.  27, 


Aetliylcstcr,  Sdep.  237-238°,  aus  dem  Ag-Salz  ■ , , 

bis  83°,  aus  Glutaconsäure  und  ^-Oxyglutarsäure  durch  Erhitzen  (Kekuje) 
und  aus  Glutaconsäure  durch  Acetylchloi  id  (■  « nnp.  ■ , >•  - > 

Imld,  Schmp.  183-184°,  entsteht  1)  aus  Glutaconannnsaure  - « 1 ' 
taconamid  und  3)  aus  ^-Oxyglutarsäureamid  durch  ^ ; 

auf  130-140°.  Es  liefert  mit  Na  und  JCH3  das  Glutaconmetln  lumU, 


Dicarbonsäuren. 


mit  salpetriger  Säure  eine  NU  Verbindung,  über  Zinkstaub  destillirt  Py- 
ridin und  mit  PCly  behandelt  Pentachlorpyridin  CgCl^N  (s.  Const.  des  Pyridins), 

/S-Chlorglutaconsäure,  Schmp.  129°,  mit  PCI5  aus  Acetondicarbonsäure 
(S.  486),  vgl.  Glutinsäure  (S.  459).  Tetraehlorglutacoiisäure,  Sclimp.  109 
bis  110°  (B.  25,  2697).  Homologe  G lut acon  säuren  s.  B.  23,  3179; 
B.  27,  K.  193). 

Hydromuconsäuren. 

Ö y ß a 

aß- Säui’e:  CO2H  .C  H2C H2CI1=CH . CO^H , Schmp.  169l),  stabile  Form. 
ßy- Säure:  COqH.CH^CHztCH  CH2CO2H,  Schmp.  195°,  labile  Form. 

Die  labile  Säure  entsteht  durch  lieduction  von  Dichlormuconsäure 
oder  Aron  Muconsäure  (s.  w.  u.),  und  von  Diacetylendicarbonsäure  (S.  459), 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  durch  Chamäleon  zu 
Malonsäure  oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  in  die  sta- 
bile Säure  über,  welche  durch  Chamäleon  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  labile  Säure,  nach  Umwandlung  in  die 
stabile,  zu  Adipinsäure  (S.  445)  reducirt. 

CHi>:CH.CH2.CH2.C02H 

Allylbernsteinsäure  I , Schmp.  94 u,  aus  All  vlaethenyltri- 

ch2co2h 

carbonsäure  durch  Abspaltung  von  C( )2  (B.  16,333).  Allylmethyl-  und 
Allyl aetliyl bernsteinsäuren  s.  B.  25,  488. 

C.  Diolefl  »dicarbonsäuren.  i>iaiiy]nuiloiisänre(CH2=CHCH2)2C(C02H)2, 
Schmp.  133°,  liefert  mit  HBr  Säure  ein  Dilacton  (S.  507).  Beim  Erhitzen 
zerfällt  sie  in  C02  und  Diallyl essigsäur e (S.  285). 

Muconsäure  C02H.CH=CH_CH=CH.C02H,  Schmp.  260°,  entsteht 
aus  dem  Dibromid  der  //y-Hydromuconsäure  mit  alkoholischem  Kali  und 
schmilzt  über  260°.  Diehlormuconsiiiire  C^II^C^O-i  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  PCI5  auf  Schleimsäure  (B.  24,  li.  629)  und  giebt  mit  Natrium- 
amalgam /fy-Hydromuconsäure  (B.  23,  li.  232). 

D.  Acetylen-  und  Polyacetylendicarbonsäuren. 

Acetylendicarbonsäure  CU^dl.CsC.COolI  + 2JL0,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wässeriger  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibrom-  und 
Isodibrombernsteinsäure  (A.  272,  127).  Sie  verwittert  an  der  Luft,  und 
die  wasserfreie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  175°  un- 
ter Zersetzung  schmelzen. 

Sie  verbindet  sich  mit  I lalogen wasserstoffsäuren  zu  Halogenfumar- 
säuren; mit  Brom  und  Jod  liefert  die  Säure  Dihalogenfumarsäuren  (S.  454) 
mit  Brom  ihr  Ester  DibrommaleTn-  und  Dibromfumarsäureester  (B.  2 5, 
li.  855),  mit  ILO:  Oxalessigester  (B.  22,  2929).  Mit  Phenylhydrazin  und 
und  Hydrazin  verbindet  sich  der  Acetylendicarbonsäureester  zu  denselben 
Pyrazolonabkömmlingen  wie  der  Oxalessigester  (B.  26,  1719).  Mit  Diazo- 
benzolimid  vereinigt  sich  Acetylendicarbonsäureester  zu  Phenyltriazoben- 
zoldicarbonsäureester  (B.  26,  li.  585).  Oxalessigester  und  Acetylendicar- 
bonsäureester condensiren  sich  mit  alkohol.  Kali  zu  Aconitsäureester 
(B.  24,  127). 

Das  primäre  Kaliuinsalz  C4HO4K  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
wird  beim  Erwärmen  in  C02  und  propiolsaures  Kalium  (S.  283)  zerlegt, 
das  SMbersalz  zersetzt  sich  leicht  in  C02  und  Acetylensilber  (A.  272,  139). 
Diaethylester,  »Sdep.  145 — 1 18°  (15  mm),  aus  Dibrombernsteinsäureester  mit 
Natriumaethylat  (B.  26,  li.  706). 


Dreiwerthige  Alkoliole. 
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Olutinsäure  CD.dLGAC.CIGCOgH  schmilzt  bei  145 — 146°  unter  C02 
Entwicklung  uncl  entsteht  aus  Chlorglutaconsäure  (S.  458)  mit  alkoli.  Kali. 

Diacetylendicarbonsäure  C02H.C=C— C=C.CO?H  + II20  färbt  sich 
am  Licht  sogleich  dunkelroth  und  explodirt  gegen  177°.  Sie  entsteht  aus 
der  Kupferverbindung  der  Propargylsäure  (S.  283)  mittelst  Ferridcvankalium 
(B.  18,  678,  2269).  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Hydromucon- 
säure  (S.  458)  reducirt,  daneben  entstehen  Adipinsäure  und  Propionsäure- 
Aethylester,  Sdep.  184°  (200mm)  liefert  mit  Zink  und  Salzsäure:  Pro- 
pargylsäureester  (S.  283). 

Tetracetylendicarbonsäure  CCLH.CeC.CeC  C=C.C=C.CO.>H.  Beim  Er- 
wärmen des  sauren  Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  mit  Wasser 
entweicht  COo  und  es  entsteht  das  Natriumsalz  der  Diacetylenmonocarbon- 
siiure  CHEC.CEC02Na,  die  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 
Behandelt  man  die  Kupferverbindung  dieser  Säure  mit  Ferridcvankalium 
(ähnlich  wie  bei  der  Diacetylendicarbonsäure,  s.  o.),  so  entsteht  die  Tetra- 
acetylendicarbonsäure,  welche  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  krystallisirt, 
am  Licht  sehr  rasch  schwarz  wird  und  beim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt 
Ueber  einen  Versuch  zur  Erklärung  der  Explosivität  dieser  Verbindungen 
s.  B.  18,  2277. 


Y.  Dreiwerthige  Alkoliole:  Glycerine  und  ihre 
Oxydationsproducte. 

An  die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glyeole  und  ihre  Oxv- 
dationsproducte  schliessen  sich  die  dreiwerthig’en  Alkohole  oder 
Glycerine  und  diejenigen  Verbindungen  an,  die  man  als  Oxyda- 
tionsproducte  dreiwerthiger  Alkohole  auffassen  kann. 

Die  Glycerine  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  ab 
durch  Ersatz  von  drei  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stehen- 
den Wasserstoffatomen  durch  drei  Hydroxylgruppen.  Mit  der  Zahl 
der  Hydroxylgruppen  wächst  rasch  im  Vergleich  zu  den  Glvcolen  (S.  285) 
die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Klassen  von  Glycerinen,  wie  die 
dreisäurigen  Alkohole  nach  ihrem  wichtigsten  "\  ertreter  genannt 
werden,  und  damit  die  Anzahl  der  möglichen  Klassen  von  Oxv- 
dationsproducten,  die  bei  den  dreiwerthig’en  Alkoholen  bereits  die 
Zahl  19  erreicht.  Allein  dieses  Gebiet  der  organischen  Chemie  ist 
noch  ungleichmässiger  entwickelt,  wie  das  Gebiet  der  zweiwerthigen 
Verbindungen  und  in  noch  geringerem  Maasse  als  die  Glyeole 
dienen  die  Glycerine  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der 
hierher  gehörigen  Körperklassen,  von  denen  die  folgenden  hervor- 
gehoben werden  mögen:  Dioxymono carbon säuren,  Monoxy 
di c a r bons ä ur e n,  D i k e t o n m onocarbons ä uren,  Monoketon- 
dicar bonsä u r e n,  T r i car b on s ä u r e n. 


4G0 


Dreiwerthige  Alkohole. 


Oxvdialdehyde,  Oxydiketone,  Trialdehyde,  Aldehyddiketone  und  Tri- 
ketone  sind  nur  schwach  oder  noch  gar  nicht  vertreten,  ebenso  Oxyal- 
dehydketone,  Oxy  aldehydsäuren , Oxy  ketonsäuren , Aldehydcarbonsäuren 
und  Aldehydketoncarbonsäuren. 


1.  Dreiwerthige  Alkohole. 


In  (len  dreiwerthigen  Alkoholen,  deren  wichtigster  das  Glyce- 
rin ist,  können  drei  Wasserstoffatome  durch  Alkohol-  oder  Säure- 
radicale  ersetzt  werden,  unter  Bildung  von  Aethern  und  Estern: 
(OH  (OH  (O.CoH30 

C,H5  OH  c3h5o.c2h3o  c3h5  o.c2h3o 

lo.C,H,0  I0.C2H3O  to.CjHjO 

Acetin  Diacetin  Triacetin. 


Die  Ester  der  Halogenwasserstoffsäuren  nennt  man  Halogen- 
hydrine,  z.  B.: 

C3H,-,(0H)2C1  C3H5(0H)C12  C3H5C13 

Monociilorhydrin.  Diclilorhydrin,  Trichlorhydrin. 

Allgemeine  B i 1 du n g s w eisen.  Man  erhält  die  dreiwerthi- 
gen  Alkohole  1)  aus  den  Bromiden  der  ungesättigten  Alkohole 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  2)  aus  den  ungesättigten  Alkoholen 
durch  Oxydation  von  Mn04K. 

Glycerin,  Oelsüss  [Projicintriol]  CH2OH.CHOH.CH2OH.  Das 
Glycerin  bildet  sich  1)  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen 
Gährung  von  Zucker  und  ist  daher  im  Wein  enthalten  (!3.  124). 
Die  Fette  und  fetten  Oele  sind  Glycerinester  der  Fettsäuren,  aus 
denen  2)  beim  Verseifen  Glycerin  in  Freiheit  gesetzt  wird.  3)  Aus 
synthetischem  Allyltrichlorid  wurde  Glycerin  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  erhalten.  4)  Aus  Allylalkohol  entsteht  durch  Oxydation  mit 
MnOjK  Glycerin. 


Geschichte:  Das  Oelsüss  wurde  1779  von  Scheele  entdeckt  bei 
der  Verseifung  von  Olivenöl  mit  Bleiglätte,  also  bei  der  Darstellung  von 
Bleipflaster.  Clievreul,  der  in  den  Fetten  und  fetten  Oelen  esterartige 
Verbindungen  des  Oelsüss  erkannte,  führte  den  Namen  Glycerin  ein  und 
wies  1<S13  auf  Beziehungen  zwischen  dem  Glycerin  und  dem  Alkohol  hin. 
Pelouze  stellte  1836  die  Zusammensetzung  des  Glycerins  fest.  Berthe- 
lot und  Lucca  (1853)  und  später  Würtz  (1855)  klärten  seine  Consti- 
tution auf  und  lehrten  es  als  einfachsten  dreisäurigen  Alkohol  auffassen, 
dessen  Synthese  Fried  el  und  Silva  1872  von  der  Essigsäure  (S.  239) 
ausgehend  gelang: 


com 

l 

ch3 


(1) 


CII3 


CO 


CH3 

I 

cjrou  — 


CHS  CH;j 

I (4)  I 
cu cuci 


C1I..C1 

I 

CUCI 

I 


ciioon 
(0  I 
— > CHOIi 


CH3  CH3  CHü  CHiCl  CHoCl  CHgOH 


(1)  Aus  Calciumacetat  entsteht  Aceton.  (2)  Aus  Aceton  entsteht 
durch  Reduction  Isopropylalkohol.  (3)  Entzieht  man  dein  Isopropylalkohol 
mit  ZnCl2  Wasser,  so  entsteht  Propylen,  (d)  Propylen  addirt  Chlor  und 
liefert  Propylonchlorid.  (r>)  Propyhmchlorid  und  Chlorjod  liefern  Prope- 
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nyltrichlorid  oder  Allyltrichlorid,  das  Trichlorhydrin  des  Glycerins,  (c)  Tri 
chlorhydrin  mit  viel  Wasser  auf  160°  erhitzt,  geht  in  Glycerin  über  (B.  0, 

1) 69).  Man  kann  auch  das  Propylenbromid  durch  Vermittlung  von  Fe  mit 
Brom  in  Tribromhydrin  umwandeln,  aus  diesem  mit  Silberacetat  das  Tri- 
acetin  bereiten,  das  mit  Basen  verseift  Glycerin  ergiebt  (B.  24.  4246). 

Darstellung.  Man  gewinnt  das  Glycerin  im  Grossen  durch  Ver- 
seifung von  Fetten  und  fetten  Gelen,  die  man  zum  Zweck  der  Seifenfa- 
brikation, sowie  der  Fabrikation  von  Stearinkerzen  in  grossem  Maassstab 
ausführt.  Nimmt  man  die  Verseifung  mit  überhitztem  Wasserdampf  vor, 
so  erhält  man  freies  Glycerin  gelöst  in  Wasser,  neben  freier,  in  Wasser- 
unlöslicher Fettsäure.  Das  Glycerin  wird  durch  Destillation  unter  stark 
vermindertem  Druck  in  reinem  Zustand  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Glycerin  bildet  einen 
dicken  farblosen  Syrup,  vom  spec.  Gew.  1,265  bei  15°.  Unter  0° 
erstarrt  es  allmählich  zu  durchsichtigen  Krvstallen,  die  bei  + 17° 
schmelzen.  Es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruch  fast  unzersetzt 
bei  290°  (eorr.);  unter  12  mm  bei  196°.  Auch  mit  überhitztem 
Wasserdampf  ist  es  flüchtig.  Es  besitzt  einen  rein  süssen  Geschmack, 
daher  der  Name.  Es  ist  sehr  hygroseopisch  und  mischt  sich  in  je- 
dem Verhältniss  mit  Wasser  und  Alkohol;  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Es  löst  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  viele  Metalloxyde,  in- 
dem es  mit  ihnen  den  Alkoholaten  (S.  127)  ähnliche  Metallverbin- 
dungen bildet. 

Umwandlungen.  1)  Beim  Destilliren  mit  wasserentziehen- 
den Substanzen,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd,  wird  das 
Glycerin  in  Wasser  und  Acrolem  (S.  204)  zerlegt.  Eine  gleiche 
Zersetzung  erleidet  es  theilweise  beim  raschen  Destilliren  für  sich. 

2)  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  unter  Wasserstoffent- 
wickelung in  Essigsäure  und  Ameisensäure.  3)  Durch  Platinschwarz 
oder  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu  Glycerinsäure  und  Tar- 
tronsäure  oxydirt;  zugleich  entstehen  bei  energischer  Oxydation 
Oxalsäure,  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure  (S.  359). 

4)  Die  bei  gemässigter  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Brom 
entstehende  sog.  Glycerose  besteht  hauptsächlich  aus  Glycerin- 
aldehyd CH2(OH).CH(OH).CHO  und  Dioxyaceton  CO(CH2.OH)2,  das 
mit  CNH  Trioxybuttersäure  bildet  (B.  22,  106;  23,  387): 
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Tartronsäure. 


5)  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  Jodwasserstoff- 
säure auf  Glycerin  werden  Allyljodid,  Isopropyljodid  und  Propylen 
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gebildet  (S.  114).  6)  Bei  Gegenwart  von  Hefe  erleidet  es  bei  20  bis 
30°  eine  Gährung,  bei  welcher  Propionsäure  gebildet  wird;  durch 
Schizomycetengährung  entstehen  norm.  Butvlalkohol  (S.  128)  und 
Trimethvlenglvcol  (S.  291). 

7)  Destillirt  man  Glycerin  mit  Ammoniumphosphat,  so  ent- 
steht ^-Pikolin  (B.  26,  R.  585),  daneben  bildet  sich  Di- 

methvldiazin  NJ?L,CHa'>)  c1i^n  (B.  24,  4105). 

- \CH=C(CH3)/  v 

Verwendung.  Glycerin  als  solches  wird  in  der  Medicin 
angewendet.  Es  dient  ferner  zum  Füllen  der  Gasuhren.  Die  Buch- 
druckerwalzen- und  die  Hectographenmasse  bestehen  aus  einem  Ge- 
menge von  Leim  und  Glycerin. 

Die  grösste  Menge  von  Glycerin  dient  zur  Herstellung-  von 
Nitroglycerin  (S.  463). 


A.  Glycerinester  anorganischer  Säuren,  a.  Haloidester  des  Glycerins. 

Die  Haloidester  des  Glycerins  bezeichnet  man  als  Haloidhy- 
drine  (S.  460).  Es  sind  je  zwei  isomere  Mono-  und  Dihaloidhydrine 
denkbar,  die  als  a-Haloi'dhydrine  und /9-Haloidhvdrine  unterschieden 


werden:  CH, CI 
CllOIi 


ch2oh 

CHC1 


CIT2C1 

CHOH 


CH2OH  - 
CHC1 


ch2oh  cil/jh  ch2ci  ch2ci 

«-Chlorhydrin  /?-Chlorhydrin  a-Dichlorhydrin  /S-Dichlorhydrin. 

Die  Monohaloi'dhvdrine  können  auch  aufgefasst  werden  als 

w o 

Halogensubstitutionsproducte  von  Propylen-  und  von  Trimethylen- 
glycol  (S.  291)  die  Dihalogenhydrine  als  Dihalogensubstitutionspro- 
ducte  von  Propyl-  und  Isopropylalkohol  (S.  127,  128). 

a-Monohalogenliydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ilalogen- 
wasserstoffsäuren  auf  Glycerin  und  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Epihalogenhydrine.  a-Clilorhydrln  CII2OH.CHOH.CH2Cl,  Sdep.  139°  (18  nun). 
a-Bromhydrin,  Sdep.  180°  (10mm). 

/?-« l.lorliydrin  CH2OH.CHCl.CH2OH,  Sdep.  146°  (18  mm),  aus  Allyl- 
alkohol und  CI. OH. 


a-])ilialogeilhydrine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren (A.  208,  349)  auf  Glycerin  und  auf  Epihalogenhydrine 
(S.  465)  (B.  10,  557).  Die  Jodverbindung  wird  aus  der  Chlorverbindung 
durch  K.T  erhalten  (S.  466). 

a-Diehlorhydrin  CH2C1.CH0H.CH2C1,  Sdep.  174°,  spec.  Gew.  1,367  (19°), 
bildet  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst.  Beim  Erhitzen  mit  II.T  Säure  wird  es  in  Iso- 
propyljodid verwandelt;  durch  Natriumamalgam  entsteht  Isopropylalkohol; 
durch  Natrium  nicht  Trimethylenalkohol,  sondern  Allylalkohol  (B.  21,  1289). 
Durch  Chromsäuremischung  wird  es  zu  /Mlichloraceton  (S.  213)  und  Chlor- 
essigsäure oxydirt.  Kalilauge  wandelt  es  in  Epichlorhydrin  (S.  465)  um. 
a-DJbromhy drin,  Sdep.  219°,  spec.  Gew.  2,11  (18°).  a-Dijodhydrin,  dickes 
Oel  vom  spec.  Gew.  2,4,  das  bei  — 15°  krystallinisch  erstarrt. 
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Die  l-DilialOffenliydrJne  entstehen  durch  Addition  von  Halogen 
an  Allylalkohol.  /M)iclilor!iydrin,  Sdep.  182—183°,  spec.  Gew.  1,3799  (0°). 
Durch  Natrium  wird  es  in  Allylalkohol  übergeführt;  durch  HJ  Säure  ent- 
steht Isopropyljodid.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  z u aß- Di- 
chlorpropionsäure  oxydirt.  Kali-  oder  Natronlauge  wandeln  es  wie  das 
a-Dichlorhydrin  in  Epichlorhydrin  um.  /f-Diliromhydriii,  Sdep.  212—214°. 

Trihalogenhyilrine  entstehen  aus  Allylhalogeniden  durch  Addition 
von  Halogen,  aus  Dihalogenhydrinen  durch  Halogenphosphorverbindungen, 
und  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Propylenchlorid,  Brom  und  Eisen 
auf  Propylenbromid  und  Trimethylenbromid  (B.  24,  4246). 

Trichlorhydrin  CH2C1.CHC1.CH2C1,  Sdep.  158°.  TriUromhydrin,  Schrnp. 
16  — 17°,  Sdep.  219—221°,  liefert  mit  Silberacetat  den  Triacetylester  des 
Glycerins,  aus  dem  durch  Verseifen  Glycerin  gewonnen  werden  kann  (S.  461). 

b.  Glycerinester  sauerstoffhaltiger  Mineralsäuren. 

Von  den  Mineralsäureestern  des  Glycerins  ist  der  1847  von 
Sobrero  entdeckte  neutrale  .Salpetersäureester:  das  sog\  Nitro- 
glycerin bei  weitem  der  wichtigste. 

N itroglycerin , Glycerinnitrat  CH2(ON 02).CH(0N02)CH2(0N 02), 
wird  durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure auf  Glycerin  erhalten.  Man  fügt  Glycerin  tropfenweise  zu  dem  gut 
gekühlten  Gemenge  gleicher  Volume  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 
so  lange  es  sich  noch  löst,  giesst  die  Lösung  in  Wasser,  trennt  das  als 
schweres  Oel  ausgeschiedene  Nitroglycerin  ab,  wäscht  es  mit  Wasser  und 
trocknet  es  mittelst  Chlorcalcium. 

Das  Nitroglycerin  bildet  ein  farbloses  Oel,  vom  spec.  Gew.  1,6,  das 
bei  — 20°  krystallinisch  erstarrt.  Es  schmeckt  siisslich  und  wirkt  innerlich 
eingenommen  giftig.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol:  in  Holzgeist  und  Aether  löst  es  sich  leicht.  Beim  raschen  Er- 
hitzen  und  durch  Stoss  explodirt  es  sehr  heftig  (Nobel  s Spr engöl); 
mit  Kieselguhr  gemengt  bildet  es  den  Dynamit,  mit  Nitrocellulose  rauch- 
loses Pulver. 

Durch  Einwirkung  der  Alkalien  wird  Nitroglycerin  in  Glycerin  und 
Salpetersäure  zerlegt:  durch  Schwefelammonium  wird  ebenfalls  Glycerin 
zurückgebildet.  Beide  Reactionen  zeigen,  dass  das  Nitroglycerin  kein  Nitro- 
körper,  sondern  ein  Salpetersäure-ester  ist,  also  besser  Glycerinnitrat  ge- 
nannt würde. 

Der  Salpetrigrsäurecstcr  CgH.^ON 0)g  des  Glycerins,  isomer  mit  lri- 
nitropropan,  entsteht  durch  Einwirkung  von  N2Og  aut  Glycerin  (B.  16,  1697). 
Die  Glycerinsclnvcfelsäurc  CH20H.CH0H.CH2.0S03H  wird  aus  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhalten.  Glycerin phospliorsäure  63115(0 It)2OP  1)3 1 12  findet 
sich  in  Verbindung  mit  Fettsäuren  und  Cholin  als  Lecithin  (8.  464)  im 
Eidotter,  im  Gehirn,  in  der  Galle  und  im  Nervengewebe.  Sie  bildet  sich 
beim  Mengen  von  Glycerin  mit  Metaphosphorsäure.  Die  treie  Säuie  bildet 
einen  zähen  Svrup  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  inGHceiin  und 
Phosphorsäure.'  Mit  2 Aeq.  der  Metalle  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze. 
Das  Kalksalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  , beim 
Kochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Blättchen  aus. 

Die  Mercaptane  des  Glycerins  entstehen  durch  Erhitzen  der 
Chlorhvdrine  mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung. 
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B.  Fettsä  ureester  des  Glycerins,  Glyceride. 

a.  Ameisensäureester.  MoHoformin  C3H5(OH)2O.CHO  ist  unter  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  flüchtig.  Man  nimmt  an,  dass  dieser  Ester 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  und  Glycerin  entsteht  und  beim  Erhitzen  für 
sich  in  Allylalkohol  (S.  134),  H20  und  C02  zerfallt.  Jedenfalls  bildet  sich  hier- 
bei auch  das  Diformin.  Ferner  entsteht  Monoformin  bei  der  Einwirkung1  von 
a-Monochlorliydrin  auf  Natriumformiat.  Difonuin  C3H5(OH).(OCHO)2,  Sdep. 
163 — 1 66 0 (20 — 30  mm). 

b.  Essigsäureester  entstehen  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
Essigsäure,  bei  100°:  Monacctin ; bei  200°:  Dincotiu  C3 H .,( O C O C H3)2( OH),  Sdep. 
259-2600  (B.  24,  3466);  bei  250°:  Triacetii«  C3H5(ÖC0CH3)3,  “Sdep.  258°, 
findet  sich  in  geringer  Menge  im  Samen  des  Spindelbaumes,  EvonymilS 
europaeus , und  ist  aus  Tribromhydrin  (S.  463)  erhalten  worden. 

c.  Tributyrin  C3H5(0C4H70)3  kommt  in  der  Kuhbutter  vor  (S.  242). 

d.  Glyceride  höherer  Fettsäuren  finden  sich,  wie  früher  be- 
reits dargelegt  wurde  (S.  245b  in  den  pflanzlichen  und  thierischen 
fetten  Gelen,  Fetten  und  Talgartens  Sie  können  durch  Erhitzen 
von  Glycerin  mit  den  höheren  Fettsäuren  künstlich  dargestellt  wer- 
den. Sie  sind  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in 
Aether.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Bleioxyd  werden  die 
Fette  verseift.  Die  wichtigsten  dieser  Glyceride  sind: 

Trimyristin  od.  Myristin,  Myristinsäureglycerinester  C3H5(0C14H270)3 
Schmp.  55°,  findet  sich  im  Wallrath,  in  der  Muscatbutter  und  namentlich 
in  den  Oelniissen  von  Myristica  surinamensis,  aus  denen  es  am  leichte-* 
sten  gewonnen  wird  (B.  18,  2011),  vgl.  Myristinsäure  >S.  246. 

Tripalmitin  C3HrbO.C](!H310)3,  Schmp.  63°,  findet  sich  in  den  meisten 
Fetten,  namentlich  im  Palmöl;  aus  dem  Olivenöl  kann  es  durch  starkes 
Abkühlen  ausgeschieden  werden. 

Tristearin  oder  Stearin  c3h5(0.c  18H350)3  findet  sich  namentlich  in 
den  festen  Fetten  (den  Talgen)  und  kann  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Stearinsäure  auf  280 — 300°  erhalten  werden.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  71,5°;  sein  Schmelz- 
punkt wird  durch  häufiges  Umschmelzen  erniedrigt. 

TrioIeTn  oder  Olein  C3H5(O.C4gH330)3,  findet  sich  in  den  flüssigen 
Gelen,  wie  im  Olivenöl.  Es  bildet  ein  bei — 6°  erstarrendes  Oel,  das  sich 
an  der  Luft  durch  Oxydation  verändert.  Durch  salpetrige  Säure  wird 
es  in  das  isomere  feste  ElaTdin  verwandelt,  das  bei  36°  schmilzt  (S.  282). 

Lecithine  sind  im  Thierorganismus  sehr  verbreitet  und  finden  sich 
namentlich  im  Gehirn,  in  den  Nerven,  den  Blutkörperchen  und  im  Eigelb 
{Xexi&og  Eidotter),  aus  welchem  das  Stearin-palmitinsäurelecithiu  am  leich- 
testen gewonnen  wird.  Es  bildet  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche, wachsähnliche  krystallinische  Masse.  Mit  Wasser  quillt  es  auf  und 
gibt  eine  opalisirende  Lösung,  aus  der  es  durch  verschiedene  Salze  wieder 
gefällt  wird.  Mit  Basen  und  Säuren  bildet  es  Salze,  mit  PtCl4  ein  schwer- 
lösliches Doppelsalz  (C42H84NP08.HC])2PtCl4.  Durch  Kochen  mit  Säuren 
oder  Barytwasser  zerfällt  das  Lecithin  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure 
(S.  463),  Stearinsäure  und  Palmitinsäure.  Es  ist  daher  als  eine  esterartige 
Verbindung  von  Cholin  mit  Glycerinphosphorsäure  aufzufassen,  welche  mit 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  zu  einem  Glyceride  verbunden  ist: 
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/O.COC17H35 

C3H5— o.cocigi-iai  (ch3)3i  = Lecithin. 

v-o.po(oh).o.ch2.ch2/ 

Ausser  dem  Stearinpalmitinsäurelecithin  kommt  auch  die  Distearin- 
und  Dioleinverbindung  vor.  Lecithine  sind  ferner  in  Pflanzenfasern  ge- 
tunden  worden  (B.  24,  <1).  Mit  den  Lecithinen  scheint  das  Protagon 
nahe  verwandt  zu  sein,  eine  aus  Gehirn  darstellbare  Substanz. 

Aether  des  Glycerins:  1.  Alkyläther. 

Gemischte  Aether  des  Glycerins  mit  Alkoholen  entstehen  beim  Er- 
hitzen von  Mono-  und  Dichlorhydrin  mit  Natriumalkoliolaten : 
CH2OH.CHOH.CH2Cl  + NaOC2H5  = CH2OH.CHOH.CH2OC2H5  + NaCl. 
Monaethyliii  CH2OH.CHOH.CH2OC2H5,  Sdep.  230°,  ist  in  Wasserlöslich. 
Diaethylin  CHOH.CH(OC2II5).CH2OC2H5,  Sdep.  191 0,  ist  in  Wasser  wenig 
löslich  und  riecht  pfeffermünzartig.  Triaethylin  C3H5(OC2H5)3,  Sdep.  185°, 
ist  in  Wasser  unlöslich. 

Allylin  CIT2OH.CHOH.CH2OC3H5,  Sdep.  225—240°,  findet  sich  im 
Rückstand  von  der  Bereitung  des  Allylalkohols  durch  Erhitzen  von  Gly- 
cerin und  Oxalsäure  (B.  14,  1946,  2270). 

Sdep.  225 — 227°,  entsteht  durch  Einwirkung 
chlorhydrin  (B.  25,  R.  506). 

2.  Cyclische  Aether. 

CHg — O — CH2 

Olycerinätlier  cu — o— cn  , Sdep.  169  — 172°,  findet  sich  neben  Allylin 

(s.  0.).  CII2—  O— CH-2 

Glycid Verbindungen : Glycid, 


Diallylin  HO . C3TI5(OC3H  5 j2lA 
von  Natriumallylat  auf  Epi- 


Ep 


./CH.CHoOH 


Epihydrincdkohol  < )'  , 

xCri2 

isomer  mit  Acetylcarbinol.  Dieser 
des  Aethylenoxyds  als  des  Aetliyl- 


Sdep.  162°,  spec.  Gew.  1,165  (0°)  ist 
Körper  zeigt  sowohl  die  Eigenschaften 
alkohols.  Er  entsteht  aus  seinem  Acetat  durch  Aetznatron  oder  Baryt- 
hydrat. Glycid  und  sein  Acetat  reduciren  ammoniak.  Silberlösung  bei 
gew.  Temperatur. 

Wie  vom  Glycol  (S.  291),  so  leiten  sich  vom  Glycerin  Polygly- 
cerine  ab.  Aus  Glycerin  entsteht  Diglycerin  (H0)2.C3H5.0.C3H5(0H)2  beim 
Behandeln  mit  Chlorhydrin  oder  wässeriger  Salzsäure  bei  130°.  Das  poly- 

mere  des  Glvcids,  das  Diglycid  • ' • (r)  entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  Natriumacetat  auf  Epichlorhydrin  in  absolutem  Alkohol 
und  Verseifen  des  Diglycidacetates  mit  Natronlauge. 

Epichlorhydrin  \ Sdep.  117°,  spec.  Gew.  1,203  (0°), 

XCJI2 

ist  isomer  mit  Monochloraceton  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
stellung der  Glycidverbindungen.  Wie  das  Aethylenoxyd  (S.  294)  aus  Glv- 
colchlorhydrin,  so  wird  das  Epichlorhydrin  aus  den  beiden  Dichlorhy drinen 
mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhalten: 

CH2C1 


-HCl 


CH. OH 
I 


— HCl 


CH2OH 

I 

CH  CI 


CH2C1  ch?ci  ch2ci 

a-Dichlorhydrin  Epichlorhydrin  /9-Dichlorhydrin. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
riecht  nach  Chloroform  und  besitzt  einen  brennend  siisslichen  Geschmack. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  conc.  Salzsäure  verbindet 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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es  sich  zu  a-Dichlorhydrin.  Durch  PCI5  wird  es  in  Trichlorhydrin  ver- 
wandelt. Bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  geht  es  in 
a-Monochlorhydrin  über.  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  zu  /?-Chlor- 
milchsäure  oxydirt.  Mit  Natrium  geht  das  Epichlorhydrin  in  Natriumallylat 
CH2=CH.CH2ONa  und  NaCl  über.  Gegen  Blausäure  verhält  es  sich  wie 
Aethylenoxyd  und  bildet  ein  dem  Aethylencyanhydrin  entsprechendes 
Additionsproduct. 

Epibroinhydrin  CgH^Br,  Sdep.  130 — 140°,  aus  den  Dibromhydrinen. 
Epijodhjdrln,  Sdep.  160°,  aus  Epichlorhydrin  mit  KJ. 

Epiaethyiin , Aethylglycidäthev  o<^*”XH‘oc"I1'>,  Sdep.  126 — 130°  und 

Amylglycidäthcr,  Sdep.  188°,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Aethern 
des  Chlorhydrins  durch  Destillation  mit  Kalihydrat. 


(»lycid-acetat 


xu.cH-.0c0.CH3 

°<  • , 
CH-. 


Sdep.  168 — 169°,  entsteht  aus  Epichlor- 


hydrin mit  wasserfreiem  Kaliumacetat. 


Homologe  Glycerine.  i,2,3-BHty]giyceriiiCH3.CH(OH).CH(OH).CH2OH 
Sdep.  172 — 175°  (27  mm)  ans  Crotonylalkoholdibromid  (S.  135). 

[1,2,3-Pentantriol]  C2H5CH(OH).CH(OH).CH2OH,  sdep.  192°  (63  mm); 
f 2,3,4-Pent antriol]  CH3CH(OH).CH(OH).CH(OH)CH3,  Sdep.  180°  (27  mm) ; 
jS-Aethylglycerin  CH3CH2C(OH)(CH2OH)2,  Sdep.  186—189°  (68mm).  Diese 
und  andere  Glveerine  entstehen  durch  Oxydation  ungesättigter  Alkohole 
mit  MnO.jK  (B.  21,  3349;  27,  11.  165).  Pentaglycerin  CH3C(CH2OH)3, 
Sclimp.  199°,  aus  Propylaldehyd  und  Formaldehyd  mit  Kalk  (A.  27(>,  76). 

[1,4,5-Hexantriol]  ' CHs.CII(OH).CH(OH).CH2CH2CH2OH,  Sdep.  181° 
(10  mm)  und  einige  andere  Isomere  und  höhere  Homologe  wurden  aus 
den  Additionsproducten  von  Brom  oder  ClOH  an  die  entsprechenden  Olefin- 
alkohole bereitet. 


2.  Dioxyaldehyde. 

Glycerinaldeliyd  [Propandiolal]  CH2OH.CHOH.CHO  und  Glyce- 
rinketoii  [ Propandiolon } CH2OH.CO.CH2OH  sind  in  reinem  Zustand 
nicht  bekannt.  Ein  Gemenge  dieser  Körper  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  Glycerin  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Brom,  wird  Glycerose 
genannt  und  condensirt  sich  mit  Aetzkalk  zu  iiiactiver  Acrose  (S.  530), 
einer  dem  Traubenzucker  verwandten  Verbindung. 

Chloraliildol  CC18.CH(0H).C1I(CII0).CII01I.CH3  und  Butylchlo- 
ralaldol  CH3.CHCl.CCl2.'('Il(OII).('II(('llO).('IiOH.CH3  sind  dicke  Gele, 
die  durch  - (Kondensation  aus  Chloral  oder  Butylchloral  mit  Paraldehyd  und 
Eisessig  entstehen  (B.  25,  798). 


3.  Dioxyketone  (Oxetone). 

Abkömmlinge  des  einfachst  denkbaren  Dioxykotons,  des  in  reinem 
Zustand  nicht  bekannten  Dioxyacetons  sind  das  sym.  Oiacthoxyaceton 
C2H50.CH2C0CH2.0C2H-),  Sdep.  195°,  das  aus  dem  ay-Aethoxy-acetessig- 
ester  (S.  501)  erhalten  wird  und  F eh li  11  g’sche  Lösung  reducirt,  sowie  das 
Diamidoaceton  NII2CH2COCH2NH2  (B.  27,  1042). 

Die  von  Fittig  entdeckten  Oxetone  können  als  Anhydride  von 
y-Dioxyketonen  aufgefasst  werden.  Die  Constitution  der  Oxetone  folgt 
aus  der  Bildung  des  Dimethyloxetons  bei  der  Behandlung  des  Dibromwasser- 
stoflfadditionsproductes  von  Diall vlaceton  (S.  218)  mit  Potaschelösung  (Vol- 
hard,  A.  207,  90): 
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choCii..ch:ch.. 

I 

CO 

I 


ch2ch2ch:ch2 


CH2CH2CHBrCH3 
2HBr  I 

> CO 

I 

CH2CH2CHBrCH3 


CH2CH2CHCH3 


1 

o 

0 

1 


ch2ch2chch3 

Die  Oxetone  entstehen  aus  den  Condensationsproducten  von  y-Lac- 
tonen  mit  Natriumaethylat  durch  Abspaltung  von  C02  s.  S.  340. 

Oxeton  CtHuOs,  Sdep.  159,4°.  üimetliyloxeton  C()H1602,  Sdep.  169,5°, 
spec.  Gew.  0,978  (0°).  Diaethyloxeton  C11H2o02,  Sdep.  209°.  Diese  Oxe- 
tone sind  leicht  flüssig’  und  besitzen  einen  angenehmen  Geruch.  Sie  sind 
wenig  in  Wasser  löslich,  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung,  und  ver- 
binden sich  mit  2HBr  zu  y-Dibromketonen. 

Als  Anhydrid  eines  ungesättigten  Dioxyketons  ist  das  Pyron 


•co<!^_^[>o  aufzufassen  (s.  d.). 

4.  Oxydiketone. 

Oxymethylen-acetylaceton  (CH3CO)2C=CHOH,  Schmp.  47°,  Sdep.  100° 
<20  mm)  ist  eine  starke  Säure,  die  mit  Wasser  aus  dem  Aethoxymetliyleii- 
acetylaceton  (CH3CO)2C=:CHOC2H5  entsteht,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Orthoameisenester  auf  Acetylaceton  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
<B.  26,  2731). 


5.  Aldehydodiketone. 

Abkömmlinge  des  der  Mesoxalsäure  (S.  482)  entsprechenden  Dial- 
dehydes  sind:  1)  das  Diisonitrosoacetou  CH(N.OH).CO.CH(N.OH),  schmilzt  bei 
144°  unt.  Zers.,  das  aus  Acetondicarbonsäure  und  salpetriger  Säure  entsteht  ; 

2)  das  Trioximido-propan  CH(N.OII).C(N.'OH).€H(N.OH),  Schmp.  171°,  das 
Einwirkungsproduct  von  Hydroxylamin  auf  Diisonitrosoaceton  (B.  21,  2989); 

3)  das  Propaiioiidipheiiylhydrazon  CgHgNHNiCH.CO.CHiN.NHCgHg,  das  bei 
175°  unter  Zers,  schmilzt  und  aus  Acetondicarbonsäure  mit  Diazobenzol 
entsteht  ; 4)  das  Propanontriplienylliydrazon,  Schmp.  166°,  gelbe  Blättchen,  das 
aus  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  bei  120°  erhalten 
wird  (B.  24,  3259;  27,  219). 


6.  Triketone. 

Piacetylaceton  [2,4 ß-Heptantrion],  2,4, G-  Trioxoheptan  CO(CH2CO 
CH3)2,  Schmp.  49°,  entsteht  aus  2,6-Dimethylpyron  c0<ch=c(ch3)>°  mit 
conc.  Barytwasser.  Es  wird  aus  dem  Baryumsalz  mit  Salzsäure  abge- 
schieden. Es  zerfällt  freiwillig  in  Wasser  und  Dimethvlpyron  (A.  25<,276). 
Durch  Eisenchlorid  wird  es  tief  dnnkelrotli  gefärbt  (B.  21,  1141). 


7.  Dioxymonocarbonsäuren. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  stehen  zu  den  Glycerinen  in  ähn- 
licher Beziehung,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe  zu  den  Gly- 
colen;  man  kann  dieselben  auch  als  Dioxyderivate  der  Fettsäuren 
bezeichnen  (S.  323).  Künstlich  können  sie  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  Bildung  der  Oxysäurcn  (S.  323),  ferner  durch  Oxy- 
dation von  ungesättigten  Säuren  mit  Chamäleonlösung  gebildet 

werden  (S.  275)  (B.  21,  R.  660). 

Glycerinsäure,  Dioxypropionsüure  [Propan diolsäuve ] C3H604, 
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entsteht:  1)  durch  gemässigte  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpeter- 
säure (Darstellungsmethode  B.  9,  1902;  10,  267;  14,  2071)  oder  mittelst 
Quecksilberoxyd  und  Barytwasser  (B.  18,  3357);  man  zerlegt  das 
Calciumsalz  mit  Oxalsäure  (B.  24,  R.  653): 

CH2(OH).CH(OH).CH2.OH  + 02  = CH2(OH).CH(OH).CO.OH  + H20 ; 

2)  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  /?-Chlormilchsäure  CH2C1. 
CH(OH).C02H  (S.  334)  und  a-Chlorhydracrylsäure  CH2(0H).CHCkC02H. 
(S.  335).  3)  Durch  Erwärmen  von  Glycidsäure  mit  Wasser  (S.  469). 

Die  Glycerinsäure  bildet  einen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Syrup,  der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie 
ist  optisch  inactiv,  kann  aber,  da  sie  ein  asymm.  Kohlenstoffatom 
enthält  (S.  35)  durch  Gährung  ihres  Ammoniumsalzes  mit  Penicillium 
glaucum  in  active  1 i nk  s d r e h e n d e Glycerin s ä u r e umgewandclt 
werden  (S.  61).  Der  Bacillus  ethaceticus  zerlegt  dagegen  die  in- 
active  Glycerinsäure  so,  dass  die  linksdrehende  Glycerinsäure  zer- 
stört wird  und  die  rechtsdrehende  Glycerinsäure  übrig  bleibt 
(B.  24,  R.  635,  673). 

Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  über 
140°  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Pyrotraubensäure  und  Pyro Wein- 
säure. Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Oxalsäure 
und  Milchsäure.  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  wird  sie  zu 
ß- Jodpropionsäure  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  Säure  entstehen 
a-Chlorhydracrylsäure  (S.  335)  und  a/M.)  i chlor  pro  pion  sä  ure. 

Ein  vielleicht  dem  Lactid  entsprechendes,  krystallisirbares,  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Anhydrid  entsteht  aus  der  Glycerinsäure 
beim  Aufbewahren. 

Balze  und  Ester : Calciumsalz  (Cgll^O^Ca  -f-  2H20  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Illeisalz  (CgHgO^tjPb  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Aetliylester  entsteht  aus  Glycerinsäure  und  Alkohol  beim  Erhitzen. 
Das  Drehungsvermögen  der  optisch  activen  Glycerinsäureester  nimmt  mit 
dem  Moleculargewicht  zu  (B.  26,  R.  540)  und  erreicht  bei  n-Butylester  ein 
Maximum  (B.  27,  R.  137,  138). 

Die  homologen  Glycerinsäuren  wurden  1)  aus  den  entsprechenden 
Dibromfettsäuren  und  2)  aus  entsprechenden  Glycidsäuren  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  erhalten  (A.  234,  197);  3)  durch  Oxydation  der  entsprechen- 
den Olefincarbonsäuren  (S.  278)  mit  Kaliumpermanganat  (A.  268,  8,  B.  22, 
R.  743). 

Man  kennt  drei  Dioxybuttersäuren : 1)  a/?-J>ioxybuttersäure,  ß-Mefhyl- 
ylycerinsäure  CH3.CH(0H).CH(0H).C02H,  Schmp.  74—75°.  2)  ßy-m- 

oxy buttersäure,  Butyl ylyceri nsiiu re  ( )H2(OH).( '11  (OH).CH2CC)2H,  dickes 
Oel.  3)  Dloxy isobuttersäure,  a-Methylglycerinsäure  CH2OH.C(CH3)(OH). 
C02H,  Schmp.  100°. 

yd-Uloxyvaleriansäurc  CH2(OH).C  II(OH).(  112(  I12('02I1  zerfällt  rasch  in 
Wasser  und  ein  Oxylacton.  a^-Dimethylglycerinsäure  CH3CH(OH).C(CH3)(OH). 
C02H,  Schmp.  107°. 


Glycidsäure.  Serin. 
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Dioxynndecylsäure  CjjH^OH^Oo,  aus  Undecylensäure  C11H2oO-2, 
sclimilzt  bei  84 — 86°.  Dioxystearinsäure  ClgH34(OH).,Oo,  aus  Oelsäure  Ci8h31o; 
schmilzt  bei  136°.  Dioxybeliensäure  C22H 4.2(üH)202,  aus  Erucasäure  C22H4202, 
schmilzt  bei  127°. 


G ly  cid  säur  eil  entstehen  aus  den  Additionsproducten  von  unterchlo- 
riger Säure  ClOH  an  Olefindicarbonsäuren  durch  alkoholisches  Kali  (A.  266, 
204).  Sie  addiren  wie  Aethylenoxyd : Halogenwasserstoffsäuren,  Wasser 
und  Ammoniak,  wobei  die  Chloroxyfettsäuren  bezw.  Dioxyfettsäuren  und 
Amidooxyfettsäuren  entstehen. 


Glycidsäure,  Epihydrinsäuve  °<7^h  ' ist  isomer  mit  Brenztrauben- 

säure, entsteht  ähnlich  dem  Epichlorhydrin  (S.  465)  aus  a-Chlorhydraeryl- 
säure  und  aus  ß-Chlor  milchsäur  e durch  alkoholisches  Kali.  Aus  ihren 
Salzen  mittelst  Schwefelsäure  abgeschieden,  bildet  die  Glycidsäure  eine 
bewegliche,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  mischbare  Flüssigkeit,  die 
leicht  flüchtig  ist  und  sehr  stechend  riecht.  Durch  Eisensulfatlösung  wer- 
den  die  freie  Säure  und  ihre  Salze  nicht  roth  gefärbt  (Unterschied  von 
der  isomeren  Brenztraubensäure).  Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  ver- 
einigt sich  die  Glycidsäure  zu  /?-Halogenmilclisäuren,  mit  Wasser  beim  Er- 
wärmen  oder  beim  Stehen  zu  Glycerinsäure.  Ihr  Aethylester,  Sdep. 
162°,  aus  dem  Silbersalz  mit  Aethyljodid  erhalten,  ist  eine  nach  Malon- 
säureester riechende  Flüssigkeit  (B.  21,  2053). 

d-IIetliylglycidsäure  o<T^U 'C0'U  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt, 

1 CH.CH:! 

die  eine  schmilzt  bei  84°  und  liefert  mit  Wasser  die  a/i-Dioxybuttersäure, 


die  andere  ist  flüssig.  Epihydrincarbonsäure  o<^"'CH‘L' "II,  Schmp.  225 °,  ent- 
steht aus  ihrem  Nitril,  dem  Einwirkungsproduct  von  KCN  auf  Epichlor- 
hydrin  (S.  465).  a-Methylglycidsäure  0<Ct:]|  ’ , glänzende  Blättchen. 

Aethylester,  Sdep.  162— 164°  (B. 21, 2054).  a/?-Dimetliylgly<“idsäiire 
Sch  mp.  62°  (A.  257,  128). 

Oxylactone  entstehen  aus  einigen  Dioxysäuren,  welche  eine  Hydro- 
xylgruppe zur  Carboxylgruppe  in  y-Stellung  enthalten: 


Oxyvalerolacton 


110.CH2.CH  - 


CH2CH2.CO 


, Sdep.  300 — 301°,  aus  Allylessigsäure 


mit  M11O4K  (A.  268,  61).  Oxycaprolacton  und  Oxyisocaprolacton  CgH^Oß, 
farblose  Flüssigkeiten,  in  welche  die  Oxydationsproducte  der  Hydrosorbinsäure 
mit  Mn04K  beim  Abscheiden  aus  den  Ba-Salzen  rasch  übergehen  (A.  268,  34). 

Monaillido-oxysäureil : Serill,  a-AmidohydracrylNÜnre  CH2OH.CHNH2. 
COsH  ist  durch  Kochen  von  Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
halten worden.  Sie  bildet  harte  Krystalle,  die  in  24  Th.  Wasser  von  20°, 
nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Als  Amidosäure  reagirt  sie 
neutral,  bildet  aber  mit  Basen  und  Säuren  Salze.  Durch  salpetrige  Säure 


wird  sie  in  Glycerinsäure  übergeführt. 

Die  isomere  /?-AmidoinilchsKure  CH2(NH2).CH(0H).C02H  entsteht  aus 
/i-Chlormilchsäure  und  aus  Glycidsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
(B.  13,  1077)  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Serin. 

Homologe  Monamidoxysäuren  wurden  durch  Vereinigung  homologer 
Glycidsäuren  mit  Ammoniak  gewonnen. 

Diainidomoiiocarbonsäureil.  Dlaniidopropioiisänre  CH2NH2-CHNH2. 
002H,  ist  aus  a/?-Dibromprop  ionsäure  mittelst  Ammoniaklösung  erhalten 
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worden.  Andere  Diamidomonocarbonsäuren  wurden  bei  der  Spaltung;  der 
Eiweisskörper  gefunden  (B.  26,  2264). 


8.  Oxyketoncarbonsäuren. 

Oxybrenztraubensäure  \Propanolonsäure]  CH2OH.CO.CO2H,  entstellt 
aus  Collodiumwolle  mit  Natronlauge  (B.  24,  401). 

Aethoxylacetessigester  CH2OC2H5.COCH2COOC2H5  oder  CH3.CO.CH 
(0C2H5).C02C2H5,  Sdep.  105°  (14  mm)  aus  Aethoxylchloracetessigestery 
dem  Condensationsproduct  von  Chloressigester  und  Na  durch  Reduction. 
(A.  260,  15). 

a-Hydroxylaevulinsänre  CH3C0.CH2CH(0H)C02H,  Schmp.  103 — 104 (> 
und  ^-Hydroxylaevulinsiiure  CH3C0.CH(0H).CH2C02H,  Oel,  entstehen  aus- 
den  entsprechenden  Bromlaevulinsäuren  (A.  264,  259). 

Oxymethylenacetessigester  ho.ch=c<^°‘^*15,  Sdep.  95°  (21  mm),  ent- 
steht mit  Wasser  aus  Aethoxymethylenacetessigestcr  c2h5o.ch- Sdep. 

149 — 150°  (15mm),  dem  Einwirkungsproduct  von  Orthoameisenester^auf 
Acetessigester  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  26,  2730). 


9.  Aldehydoketoncarbonsäuren. 

(»lyoxylcrabonsiiure  CHO.CO.CO2H  ist  nicht  bekannt.  Als  Diureid  dieses 
Halbaldehyds  der  Mesoxalsäure  kann  man  die  Harnsäure  (S.  493)  auf- 
fassen. Das  Dioxim  der  Glyoxylcarbonsäure : die  Diisonitrosopropionsäure 
HO.N:CH.C:N(OH).C02H,  aus  Dibrombrenztraubensäure  erhalten,  ist  in  zwei 
Modificationen  bekannt,  die  eine  schmilzt  bei  143°,  die  andere  bei  172(> 

w \*C  CO*>H 

(B.  25,  909).  Das  Anhydrid  dieser  Dioxime,  die  Furazancarbonsäure  °<^X'C’I{ 

Schmp.  107  °,  entsteht  d urch  Oxydation  der  Furazanpropionsäure  (s.  w.  u.) 
mit  MnO|K.  Mit  Natronlauge  lagert  sie  sich  in  Cyanoximidoessigsäure  (S.  484) 
um  (A.  260,  79;  B.  24,  1167). 

Abkömmlinge  einer  Aldehydoketoncarbonsäure  CHO.CH2CO.CO2H 
oder  einer  ungesättigten  Oxyaldehydsäure  CHO.CH=C(OH)CC)2H,  sind 
wahrscheinlich  die  Mncooxyclilorsiiure  und  dieMucooxybroinsäure  (Am.  0, 148, 160). 

(Byoxylpropionsäure  HCO.CO.CH2CH2CO2H  entsteht  aus  /fö-Dibrom- 
laevulinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  neben  Diacetyl  und  bildet  einen 
gelben  Firniss.  Sie  liefert  bei  der  Oxydation  Bernsteinsäure.  Ihr  Oxin» 
ist  die.  yd  - Dioximidovaleriansänrc  HC:N(0H).C:N(0II).CH2CH2.C02H , 
Schmp.  136°,  die  durch  conc.  SO4H2  in  ihr  Anhydrid,  die  Furazanpropionsäure 

jH>  Schmp.  86°,  übergeht.  Die  Furazanpropionsäure  verwan- 
delt sich  mit  Natronlauge  in  Cyanoximidobutter säure  (S.  486),  mit  Ka- 
liumpermanganat, in  Furazancarbonsäure  (s.  0.). 


10.  Diketoncarbonsäuren. 

a/?-I»iketo-  oder  «/?-iHoxobuttersüure  CH3.CO.CO.CO2H.  Von  dieser 
in  freiem  Zustand  nicht  bekannten  Säure  leiten  sich  2 Oxime  ab:  Isoni- 
trosoacetessigoster  CHg.CO.CiNOlHj^^C^H;»  Schmp.  53®,  entsteht  ans  Acet- 
essigester und  Acetmalonsäureester  mit  salpetriger  Säure  (B.  20,  1327). 
a/J-Diisonitrosobnttersiinreester  CHg.C:N(0H).C:N(0H)C02C2l  Ir»  zersetzt  sich 
bei  152°,  entsteht  aus  dem  Isonitrosoacetessigester  mit  NH2OH  (B.  25, 
2552).  Die  freie  Säure,  in  2 Modificationen  bekannt,  bildet  mit  Salzsäure 


Diketoncarbonsäuren.  Monoxydicarbonsäuren. 


471 


ein  lactonartiges  Anhydrid  das  OximidometJiyl-isoxazolon  ‘ l,;'W  M',n ' Vu  zer. 

setzt  sich  bei  132 — 133 ^y-Diketo-  oder  /?y-Dioxovaleriansäure  CBg.CO.CO. 
GH2C02H.  Auf  diese  ebenfalls  nicht  in  freiem  Zustand  bekannte  Säure 
ist  die  /i-lsoiiitrosolaevuliiisiiure  CH3.C0.C:N(0H).CH2C02H  zurück  Zufuhren, 
die  aus  Acetbernsteinsäureester  (S.  485)  entsteht  und  bei  119°  unt.  Zers,  in 
C02  in  Methyl-/?-oximidoaethylketon  schmilzt  (S.  320). 

Diketoncarbonsäuren  sind  wahrscheinlich  die  durch  Behandlung1  der 
Stearolsäure  und  der  Behenolsäure  (S.  284)  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhaltenen  Säuren:  Stearoxylsänre  CH3[C1 I.>]7C0.C0.[C1T2]7C02H,  Schmp.  86° 
und  Belienoxylsäiire  CH3[CH2]7CO.CO.[CH2j']1C0.2H,  Schmp.  9(5°. 

A cot  ylbrenztrauben  siiur  e-,  Acetonoxalsäure -,  ay-I)Ucato-  oder  ay-DlOXO- 
valeriansäureester  CH3CO.CH2CO.CO2C2H5,  entstellt  aus  Aceton  und 
Oxalester  mit  Natriumaetliylatlösung.  Er  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefärbt.  Die  aus  dem  Ester  abgeschiedene  freie  Säure  geht  durch 
Condensation  in  syiiim.  Oxytoluylsäure  C02ll[i]C(dlg[3,ö](0i  l)CHg  über  (13. 
21,  3271).  Der  Acetonoxalester  liefert  mit  Phenylhydrazin  den  entspre- 
chenden bei  133°  schmelzenden  Phenylpyrazolcarbonsäureester  (A.  278,  278). 
In  gleicher  Weise  wie  durch  Alkyle  kann  der  Wasserstoff  in  den 


Acetessigestern  auch  durch 


auf  die  trockenen  Na  Verbindungei 


Säureradicale  ersetzt  werden,  indem  man 


(in  Aether  suspendirt)  Säurechloride 
emwirKen  lässt;  es  entstehen  so  D i ket 0 n-m  011  oca rb onsän  r eester. 
Mit  Acetylchlorid  (B.  17,  R.  604)  entsteht: 

Acetylacetessigester,  Diacet-ylessi geater  (CII;;C0)2CHC02C2H5,  Sdep. 
122 — 124°  (50 111m).  Der  Ester  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  das  Reactionsproduct  von  Al  CP  und  Acetylchlorid : (CllgCO).> 
CH.CC120A1C12  (S.  317)  (Gustavson,  B.  21,  R.  252);  er  wird  durch  Wasser- 
schön  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Essigsäure  und  Acetessig- 
ester  zerlegt.  Durch  Natriumaethylat  wird  aus  ihm  die  Acetylgruppe  verdrängt 
unter  Bildung  von  Essigester  und  Natriumacetessigester.  Metliyl-diacetessig- 
ester,  Aetliyl-diacetessigester  sind  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
flüchtig.  ....  ,, 

Acetonyl-acetessigest.er  CHg.CO.CIT2.CH^ ~'o~q  jj  entsteht  durch  Ein- 


von  Chloraceton  CH3.C0.CH2C1  auf  Natriumacetessigester;  mit 
rauchender  Salzsäure  bildet  er  Pyrotritarsäureester  (B.  17,  2759).  Durch 


Wirkung 


Erhitzen  mit  Wasser 
(S.  317). 


auf  160°  entsteht  aus  dem  Ester  Acetonylaceton 


11.  Monoxydicarbonsäuren. 

A.  Monoxyparaffindicarbonsäuren  CVH211— i(0H)(C02H)2 

Es  sind  zahlreiche  gesättigte  Monoxydicarbonsäuren  bekannt: 
der  Malonsänregruppe  entspricht  die  Oxymalonsregruppe,  der  Aethy- 
lenbernsteinsäuregruppe  entspricht  die  Oxybernsteinsäuregruppe, 
der  Glutarsäuregruppe  entspricht  die  Oxyglutar säuregruppe  11.  s.  w. 

Schon  an  dieser  Stelle  solf  hervorgehoben  werden,  dass  unter 
diesen  Säuren  sich  zahlreiche  Vertreter  befinden,  bei  denen  die  al- 
koholische Hydroxylgruppe  sich  in  y-Sfellung  zu  einer  Carboxyl- 
gruppe  befindet.  Diese  Säuren  haben  die  Eigenschaft,  bei  der  Ab- 
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Scheidung-  aus  ihren  Salzen  leicht  Wasser  abzuspalten  und  in  Lac- 
tonsäuren  überzugehen.  Man  führt  im  Allgemeinen  die  alkoholische 
Hydroxylgruppe  geradeso  in  zweibasische  Säuren  ein,  als  in  ein- 
basische. Bemerkenswerth  ist  die  Reaction,  die  zu  den  sog.  alky- 
lirten  Paraconsäuren  (S.  478)  führt,  eine  Condensationsreaction  zwi- 
schen Aldehyden  und  Bernsteinsäure  oder  Monalkylbernsteinsäuren 
(S.  436). 

Oxymalonsäuregruppe. 

Tartronsäure , Oxymalonsäure  [Propanoldisäure]  CH(OH) 
(COOH)2  entsteht:  1.  Durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Mn04K  (in 
geringer  Menge);  2.  aus  Chlor-  und  Brommalonsäure  mittelst  Silber- 
oxyd, oder  beim  Verseifen  der  Ester  derselben  mittelst  Alkalien; 
3.  aus  Trichlormilchsälire  (S.  335)  mit  Alkalien  (Darst.  B.  18,  754, 
2852);  4.  aus  Dibrombrenztraubensäure  (S.  364)  mit  Barytwasser; 
5.  aus  Mesoxalsäure  (S.  482)  mittelst  Natriumamalgam;  6.  kern- 
synthetisch:  aus  Glyoxylsäure  (S.  358)  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  und  Salzsäure  (P>.  14,  729);  7.  durch  freiwillige  Spaltung- 
aus  Nitroweinsäure  (S.  506)  und  aus  Dioxyweinsäure  (S.  508). 

Von  der  Bildung  der  Säure  aus  Nitroweinsäure,  welchen  Vor- 
gang Dessaignes  1854  entdeckte,  ist  der  Name  Tartronsäure  ab- 
geleitet. 

Die  Tartronsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
schwer  löslich  in  Aether,  und  krvstallisirt  in  grossen  Prismen.  In 
reinem  Zustande  schmilzt  sie  erst  bei  184°,  indem  sie  in  C02  und 
Polyglycolid  (C2H202)x  zerfällt  (S.  334)  (B.  18,  756). 

Das  Calciumsalz  Cgi  CO^Ca  und  das  IJaryumsalz  C;iI  I20-1  bi  -J-  2H20  sind 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  werden  als  krystallinische  Niederschläge 
gefallt.  Der  Actiiylcster  C3I 1.>0(C9H5)2  (s.  o.)  ist  eine  bei  222 — 225°  siedende 
Flüssigkeit  (15.  18,  2853)."  Acetat“  CH3C0.0CH(C02C2H5)2,  Sdep.  158-163° 
(60nnn)  (13.  24,  2997). 

Nitromalonsäiirccstcr  N02.CJ  f(C02'C2H-,)2,  Ool  (13.  23,  K.  62). 

Amidomalonsäurc  NIT2.CII(C02H)2,  glänzende  Prismen,  entsteht  durch 
Keduction  von  Oximidomalonsäure  (8.  483).  Sie  zerfällt  beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lösung  in  C02  und  Glycin  (S.  349).  Ihr  Amid  NH2.CH 
(CONH2)2,  Krystall warzen,  entsteht  aus  Chlormalonsäureester  mit  alkoh. 
NH3  bei  130°,  daneben  entsteht  Imidomalonylamid  NH[CH(C0N1I2)2]2 
(13.  15,  607).  Ihr  Nitril  N 1 h,.CI I(CN).->  ist  ein  Polymerisationsnroduct  der 
Blausäure  (S.  226). 

Al kyltart ron säuren.  Mctiiyitartronsüiirc,  Isoäpfelsäure,  n-Oxyiso- 
bernsfeinsäure  CII3C(0H)(C02II)2  entsteht  1)  ans  Bromisobernsteinsäure 
mit  Silberoxyd;  2)  aus  Brenztraubensaure  mittelst  CNH;  3)  aus  Diacetvl- 
cyanid  (8.  365)  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  26,  II.  7).  Sie  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  C02 und  Milchsäure.  Aetliyltartronsänre  C2H5C(0H)(C02]1)2  ent- 
steht 1)  aus  Aethylchlormalonsäureester  mit  Barytwasser  (8.  434);  2)  aus 
Dipropionylcyanid  (8.365);  3)  aus  Natriumacettartronsäureester  mit  C21I.VJ 
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(B.  24,  2999).  Sie  schmilzt  bei  98°  und  zerfällt  höher  erhitzt  in  CO.,  und 
«-Oxy  buttersäure. 

a-Ami'loisoi.cn.stoinsä'To  CH3.C(NH2)(COOH)2;  aus  Brenztraubensäure 
(S.  363)  mit  CNN  und  alkoholischem  NH3  (B.  20,  K.  507). 

ß- 0 x yi s o b crnstein s ii uro  CH20H.CH(C02H)2.  Ihr  Aethyläther  C2H5 
OCH2.CH(C02H)2  ist  aus  Methylenmalonsäureester  (S.  447)  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  worden  (B.  23,  K.  194). 

y-Oxymalonsäliren.  Die  folgenden  y-Oxymalonsäuren  sind  nur  in 
Bonn  von  Alkali-  oder  Erdalkalisalzen  bekannt,  die  aus  den  entsprechen- 
den y-Lactoncarbonsäuren  durch  Behandeln  mit  Alkali-  oder  Erdalkali- 
laugen erhalten  werden.  Aus  diesen  Salzen  entstehen  leicht  die  y-Laeton- 
carbonsäuren  zurück;  die  Salze  der  letzteren  entstehen  beim  Behandeln 
mit  Carbon aten. 


Butyrolacton-a-carbonsäure 


CHaCHjCIiCOäH 
O CO 


entsteht  aus  Bromaethylma- 


lönsäure  BrCH2CH2CH(C02H)2,  Schmp.  117°,  dem  Bromwasserstoffadditions- 
product  von  Yinaconsäure,  der  Trimethylen-i-dicarbonsäure  (s.  d.)  beim 
Erhitzen  mit  "YY  asser,  ferner  aus  der  letzteren  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (A.  227,  13).  Auf  120°  erhitzt,  zerfällt  die  Butyro- 
lactoncarbonsäure  in  C02  und  Butyrolacton  (S.  340). 


a-CarbOYaleroIactoncarboiisänre 


CII3.CUC1Io.CHCOsH 


entsteht  aus  Allylmalon- 


o- co 

säure  (S.  447)  mit  II Br  und  zerfällt  bei  200°  in  C09  und  y-Valerolacton 
(S.  340). 


Oxybemsteinsäuregruppe. 
Aepfelsäure,  Oxyaethy  len  bernsteinsäure 

ho.*ch.co2h 
ch2.co2h 


[Butci  nold  isä ure\ 


{Acidum  malicum ) 
Da  die  Aepfelsäure  ein  asymme- 


trisches Kohlenstoffatom  enthält,  so  kann  sie  in  drei  Mo difi cationen 
auftreten;  1)  in  einer  rechtsdrehenden,  2)  in  einer  linksdrehenden, 
3)  in  einer  inactiven  [d+l]  Modification,  der  Verbindung’  gleicher 
Molecüle  der  rechts-  und  der  linksdrehenden  Modification  (S.  38). 

In  vielen  Pflanzensäften  findet  sich  die  linksdrehende  Mo- 
dification in  freiem  Zustand  oder  in  Form  von  Salzen,  sie  wird 
daher  häufig*  auch  als  gewöhnliche  Aepfelsäure  bezeichnet.  Frei 
kommt  sie  in  den  unreifen  Aepfeln,  Weintrauben,  Stachelbeeren  u.a., 
sowie  in  den  Vogelbeeren  von  Sorhus  aucuparia,  und  in  den 
Beeren  des  Sauerdorns  von  Berberis  vulgaris  vor.  Aus  den  beiden 
letztgenannten  Früchten  wird  die  Aepfelsäure  dargestellt  mit  Hülfe 
ihrer  Calciumsalze  (A.  38,  257,  B.  3,  966).  Saures  äpfelsaures  Calcium 
ist  in  den  Blättern  des  Tabaks,  saures  äpfelsaures  Kalium  in  den 
Blättern  und  Stengeln  des  Rhabarbers  enthalten. 

Geschichte.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  wurde  1785  in  den 
unreifen  Stachelbeeren  von  Scheele  entdeckt.  Ihre  Zusammensetzung 
ermittelte  Liebig  1832.  Die  inactive  Aepfelsäure  erhielt  Pasteur  1852 
aus  inactiver  Asparaginsäure,  1861  Kekule  aus  Brombernsteinsäure.  Die 
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Rechts- Aepfelsäxire  gewann  Bremer  zuerst  durch  Reduction  der  Rechts- 
weinsäure. 

Bildungsweisen  der  optisch  inactiven  oder  [d— (— 1]  A e p fel- 
sä u r e : 

1.  Aus  links-  und  rechtsäpfelsaurem  Monoammoniumsalz. 

2.  Aus  Fumarsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 200°. 

3.  Aus  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge 
auf  100°  (B.  18,  2713). 

4.  Aus  Monobrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  mit 
Wasser  allein,  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Natronlauge 
bei  100°  (B.  24,  R.  970). 

5.  Aus  inactiver  Asparaginsäure  mit  N203. 

0.  Aus  Traubensäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff. 

7.  Aus  Oxalessigester  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  3417;  25,  2448). 

8.  Durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  das  Umsetzungsproduct 
von  CNK  und  /?-Dichlorpropionsäureester. 

9.  Beim  Verseifen  von  Chloraethantricarbonsäureester. 

Die  Identität  der  Säuren  1 bis  6 ist  mittelst  des  gut  krystallisiren- 
den  inactiven  Monoammoniummalates  C4II5O1NH4  -j-  ILO  nachgewiesen 
(B.  18,  1949,  2170). 

Bildung  sie  eisen  der  Linksäpfelsäure  und  der  Rechts- 
äpfelsäure: Beide  Säuren  wurden  durch  Spaltung’  der  durch  Re- 
duction der  Traubensäure  dargestellten  inactiven  Aepfelsäure  mit 
Hülfe  der  Cinchoninsalze  erhalten  (B.  13,  351;  18,  R.  537).  Die 

Rechtsäpfelsäure  wurde  ferner  durch  Reduction  der  gewöhnlichen 
oder  Rechtsweinsäure  mit  Jodwasserstoff  und  aus  Rechts-Asparagin- 
säure  mit  salpetriger  Säure  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  bildet  zer- 
fliessliche,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystalldrusen,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen  und  gegen 
100°  schmelzen. 

Verhalt  en.  Zu  den  nachfolgenden  Reactionen  hat  stets  die 
natürliche  Aepfelsäure  gedient.  1)  Beim  längeren  Erhitzen  der 
Aepfelsäure  auf  140—150°  entsteht  vorzugsweise  Fumarsäure,  bei 
raschem  Erhitzen  auf  180°  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Fumarsäure 
und  Malei'nsäureanhydrid  (S.  448,  449).  2)  Durch  Reduction  geht  die- 

Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über.  Es  geschieht  das  bei  der  Gäh- 
rung  des  Kalksalzes  durch  Hefe  und  beim  Erwärmen  der  Säure 
mit  HJ  Säure  auf  130°  (S.  434).  3)  Beim  Erwärmen  mit  HBr  Säure- 

entsteht Brombernsteinsäure.  4)  Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  für 
sich  oder  mit  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  entsteht  Cumalinsäure 
(S.  481).  5)  Beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Phenolen  und 

Schwefelsäure  entstehen  Cumarine,  indem  wahrscheinlich  aus  der 
Aepfelsäure  zunächst  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  CH0.CH2.C02H 
gebildet  wird,  der  sich  mit  den  Phenolen  condensirt  (B.  17,  1G46). 
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Inactive  üpfelsaure  Salze  : .tlonoaiimioiiiuniinalat  C4I 1-O.-X] I4  -|-  H.,0 
(B.  18,  1949,  2170).  Inact.  Aepfelsäurediaethylestcr  C9Ho(OH)(COoCblL)o 
Sdep.  255°  (B.  25,  2448).  2 2 b,2r 

l- Aepfelsäure  Salze , Malate : Monoainmoiriuinmaiat  C4H505NH4  geht 
beim  Erhitzen  in  das  sog.  Fumarimid  über  (A.  289,  159  Anm.).  Neutrale» 
Calciummalat  C4H405Ca  + H20,  krystallinisches  schwer  lösliches  Pulver. 
Saures  Salz  (C4H505)2Ca  -j-  6H20,  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  (B.  19,  R.  679). 

I-Aepfelsäureaether  und  Ester : Die  Dialkylester  liefern  bei  lang- 
samem Erhitzen  Fumarsäureester  (B.  18,  1952). 

Von  einigen  1-Aepfelsäureestern  ist  das  opt.  Drehungsvermögen  be- 
stimmt worden.  Die  Ester  sind  linksdrehend  (Anschiitz  und  11.  Reitter): 

1-Aepfelsäuremethylester,  Sdep.  122°  (12mm);  a[D]  = —6,883,  d/[D]  = 11,15 

1-Aepfelsäureaethylester,  „ 129°  (12mm);  ct[D]  = — 10,645,  il/[D]  = 20,22 

1-Aepfelsäure-n-propylester,  „ 150°  (12mm);  a[D]  = — 11,601,  M[ d]  = 25,29 

1-Aepfelsäure-n-butylester,  „ 170°  (12mm);  apj  = — 10,722,  Af[D]  = 26,38 

Triaetliylester  C2H50.C2H3(C02C2H5)2,  Sdep.  118 — 120ü  (15  mm)  (B. 
18,  1394). 

Acetyläpfelsäure  CH3C0.0C2H3(C02H)2,  Sch  mp.  132°.  Acetyläpfelsäure» 
dimcthylester  CH3CO  0C2H3(C02CH3)2  liefert  bei  langsamer  Destillation  unter- 
gewöhnlichem  Druck  Fumarsäuredimethylester.  Acctyläpfelsäureanliydrid 
CH3C0.0C2H3(C203),  Schmp.  53 — 54°,  Sdep.  160 — 162°  (14  mm),  zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Maleinsäureanhydrid  und 
Essigsäure  (A.  254,  166). 

Sdep. 

Acetyl-l-äpfelsäuremethylester  132°  (12mm);  «[D]  = — 22,864,  M[ d]  = — 46,64 
Acetyl-l-apfelsäureaethylester  141°  (12mm);  ß[D]  = — 22,601,  — — 52,43 

Propionyl-l-äpfelsremethylester  142°  (14mm);  ö[d]  = — 23,08,  M\u]~ — 50,31 

„ , ...  HO.CH.CO-.CoHj 

Amide  der  Linksäpfel  saure:  Malanunsaureaetliylester  ch.  co  \n . 

entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alkoholische  Lösung  von 
Aepfelsäureester  und  bildet  blättrige  Krystalle.  Malamid  HO.C2H3(CONH2)2 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  trockenen  Aepfelsäureester. 
Sulfoberiisteinsiiure  (S03H)C2H3(C02H)2. 


Amidobernsteinsäu  ren. 

Die  Amidobernsteinsäure  oder  Asparaginsäure  steht  zur 
Aepfelsäure  und  Bernsteinsäure,  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
Glycocoll  zur  Glycolsäure  und  Essigsäure: 


nh2.ch2co2h 

Glycocoll 

nh2.chco2h 

ch2co2h 

Amidobernsteinsäure 


ho.ch2co2h 

Glycolsäure 

HO.CHC02H 

ch2co2h 

Aepfelsäure 


CHoC02H 

Essigsäure 

ch2co2h 

ch2co2h 

Bernsteinsäure. 


Die  Amidobernsteinsäure  enthält  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom und  kann  wie  die  Aepfelsäure  in  drei  Moditlcationen  auf- 
treten,  von  denen  die  Links- Amidobernsteinsäure  oder  Links-Aspa- 
raginsäure  die  wichtigste  ist. 
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Monoxydicar  bonsäuren. 


Inactive  [d-f  1]  Asparaginsäure,  Asparacemsäure  NH2C2H3(C02H)2 
entsteht  1)  durch  Vereinigung  von  -Links-  und  Reclitsasparaginsäure; 

2)  durch  Erhitzen  von  activer  Asparaginsäure  a)  mit  Wasser,  b)  mit  I 
alkoholischem  Ammoniak  auf  140 — 150°,  oder  c)  mit  Salzsäure  auf  170 
his  180°  (11.  10.  1694);  3)  aus  dem  sog.  Fumarimid  (S.  475)  beim  Kochen 
mit  Salzsäure;  4)  durch  Erhitzen  von  Fumar-  und  Maleinsäure  mit  Am- 
moniak (B.  20,  R.  557;  21,  R.  644);  5)  durch  Reduction  von  Oximido- 
bernsteinsäureester  mit  Natriumamalgam  (B.  21,  R.  351).  Aehnlieh  dem  I 
Glyeocoll  verbindet  sich  die  Asparaginsäure  mit  Alkalien  und  Säuren  zu 
Salzen.  Sie  geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  inactive  Aepfel- 
.säure  über. 


[d-f-1]  Aspuraginsiiurc-diaetliylester  NH.g.CA  13(C02C21 15)2,  Sdep.  150  bis 
154 11  (25  mm),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Fumar- und  Maleinsäureester 
mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  21,  R.  86). 


a-Asparaginsäure-moiiiicthylester 


NHjCHCOgCgHs 


CllgCOgll 


, Schmp.  165°  (Zersetzung), 


entsteht  aus  a-Oximidobernsteinsäuremonaethylester  und  aus  Oximidooxal- 
essigsäurediaethylester  durch  Reduction.  Mit  Ammoniak  liefert  er  das 
inactive  a-Asparagin  (Constitution  vgl.  S.  478). 


/J-Asparagiusiiure-inoiiaethyLester  füco.c.u.,  scjinijjzf_  o-egen200°  unter 

' J Xlfg.CU.COoH  b ° 


Zersetzung  und  wird  ebenfalls  aus  dem  Oxim  des  Oxalessigesters  durch 


Reduction  mit  Natriumamalgam  unter  theilweiser  Verseifung  erhalten. 
INIit  Ammoniak  liefert  er  die  beiden  optisch  cictiven  Asparagine,  die  da- 
her /?-Amidosuceinaminsäuren  sind. 


[d-f-1]  a-Aspara^in  x1i--ch.coxh2  zerse^z^  sicli  bei  213 — 215°  ohne  zu 

L J CHgCOgH 


schmelzen  und  entsteht  aus  Asparaginimid,  Asparaginsäurediaethylester  und 
«-Asparaginsäuremonaethylester  mit  conc.  Ammoniak. 


XMgCII.CO 


Asparaginimid  ( ll  , , 7>NU  (?),  Nadeln,  die  sich  gegen  250°  schwär- 
zen. Es  entsteht  aus  Brombernsteinsäureester  mit  Ammoniak  (B.  21,  R.  87). 


IMienylasparaginsäure  C0H5NH.CH(CO2H).CH2CO2H,  Schmp.  131— 132°, 
aus  Brombernsteinsäure  und  Anilin.  Phenylasparaginanil  Cg 1 1 .-,N  1 1 C2 1 lg.  C202 
NC6IL„  Schmp.  210 — 211°,  aus  Malei'nanil  durch  Addition  von  Anilin 
(A.  239,  137). 

CH  CO  H 

Linksasparaginsäure  . 2 2 findet  sich  in  der  Runkel- 

nh2chco2i-i 

riibenmelasse  und  entsteht  als  Spaltungsproduct  aus  den  Eiweiss- 
körpern  bei  verschiedenen  Reactionen.  Man  erhält  sie  aus  dem 
1-Asparag’in  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  17,  2929). 

In  verdünnter  Lösung  lenkt  sie  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab.  Sie  krvstallisirt  in  kleinen  rhombischen  Blättchen  oder 
Prismen  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Mit  salpetriger  Säure 
behandelt  geht  sie  in  gewöhnliche  Linksäpfelsäure  über. 

Iteclitsaspnrnginsäiire  entsteht  beim  Kochen  von  Reclitsasparagin  mit 
verdünnter  Salzsäure  (B.  19,  1694). 


Asparagine. 
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Links-  und  Rechtsasparagin 


CH2CONH2 

nh2chco2h 


+ H20  sind  die 


mit  dem  Malamid  isomeren  Monamide  der  beiden  optisch  activen 
Asparaginsäuren. 


lööö  1,10  big  teststellte  und  welches  Kolbe  zuerst  1862  als  Amid  der 
Amidobernsteinsäure  auffasste.  Das  Rechts asparagin  fand  1886  Piutti 
in  Asparagin  aus  Wickenkeimlingen,  in  dem  es  neben  viel  Links-Aspa- 
ragin  vorkommt. 

Das  Links-Asparagin  findet  sich  in  sehr  vielen  Pflanzen,  na- 
mentlich in  den  Keimen  5 so  ausser  in  den  Sparg'eln  (. Asparagus 
officinalis)  in  der  Runkelrübe,  in  Erbsen,  Bohnenpflanzen,  in  Wicken- 
keimlingen, aus  denen  es  im  Grossen  gewonnen  wird,  und  in  den 
Getreidekeimen. 

Links-  und  Rechts-Asparagin  kommen  nicht  nur  nebenein- 
ander in  den  Wickenkeimlingen  vor,  sondern  sie  entstehen  auch 
nebeneinander,  wenn  man  Asparaginimid  (S.  476),  erhalten  aus 
Monobrombernsteinsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak,  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  100°  erhitzt,  sowie  aus  dem  inactiven  /?-Aspa- 
rag'insäureester  (S.  476)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  20,  R.  510; 


Die  beiden  optisch  activen  Asparagine  krystallisiren  in  glän- 
zenden,  rhombischen  links-  und  rechtshemicdrischen  Krystallen,  die 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber 
nicht  leicht  löslich  sind.  Sie  vermögen  sich  in  wässeriger  Lösung’ 
nicht  zu  einem  optisch  inactiven  Asparagin  zu  vereinigen.  Merk- 
würdigerweise besitzt  das  Rechts-Asparagin  einen  süssen  Geschmack, 
während  das  Links- Asparagin  fade,  widerlich  und  kühlend  schmeckt. 
Pasteur  nimmt  an,  dass  die  Geschmacksnervensubstanz  sich  wie 
ein  optisch  activer  Körper  zu  den  beiden  Asparaginen  verhält  und 
daher  mit  beiden  verschieden  reagirt. 

Constitution  der  Asparagine.  Durch  Reductlön  des  Oxalessig- 
esteroxims  mit  Natriumamalgam  entsteht  je  nach  den  Reactionsbedingungen 
unter  halbseitiger  Verseifung  entweder  «-  oder /tf-Amidobernsteinaethylester- 
säure.  Die  Constitution  der  bei  165°  schmelzenden  «-Säure  folgt  aus  ihrer 
Bildung  durch  Reduction  der  beiden  wahrscheinlich  raumisomereu  Oximido- 
bernsteinaethylestersäuren,  welche  beide  unter  Abspaltung  vonC02:  «-Ox- 
imidopropionsäure  (S.  365)  liefern.  Daraus  folgt,  dass  die  bei  200  unter 
Zersetzung  schmelzende  Säure  die  Amidogruppe  in  der  /^-Stellung  zm 
Carboxaethylgruppe  enthält  (B.  22,  R.  241).  Aus  den  beiden  Säuren  ent- 
stehen mit  Ammoniak  die  entsprechenden  Aminsäuren;  aus  der  a-Säuro 
das  inactive  «-Asparagin,  aus  der  /LSäure  ein  Gemenge  der  beiden  optisch 
activen  ^-Asparagine : 


22,  R.  243). 


478 


Monoxydicarbonsäuren. 


CO.CgHs 


CHNlIo 


co2CoHs 

I 

C=NOH 

I 

CH- 

I 

CO.C2H5 


I 

CII-. 


CO-II 

Schmp.  165° 


CO.H 

I 

CHXH-. 


CH- 
I 

CO.C.IIs 


CONH. 

I 

CH  NH.. 

— >•  I 
CH. 

I 

CO.  II 

inactives 

a-Asparagin 

CO-.H 


CH  NH. 
I 

CH. 


CO2C2H5  COsjC.Hs 

I I 

c— N(OH)  — C02  C=N.OH 


I 

CH. 

I 

CO.H 

Oximidobernstein- 

aethylestersäuren 


l 

CHj 

a-Oximido- 

propionsre- 

ester 


C0.NH2 


Schmp.  200°  u.  Z.  L .+ R./S- A s p ar  ag  i n . 

Homologe  Aepfelsäuren  entstehen : durch  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  /?-Ketoncarbonsäureester ; durch  Addition  von  ClOH  an  Alkyl- 
malei'nsäuren  und  Reduction;  durch  Reduction  von  Alkyloxalessigestern. 

a-Oxypyroweliisäure,  Citramalsäure,  a- Methyläpfel  säure  CIl3^^0^c°sH 

Schmp.  119°,  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Isovaleriansäure  (S.  244) 
mit  N03H,  2)  aus  Acetessigester  durch  CNH  und  HCl,  3)  aus  Chlor- 
citramalsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOII  an  Citraeonsäure  durch 
Reduction.  Gegen  200°  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Citraconsäureanhy- 
drid  (B.  25,  19G).  /I-Ainiilobrcnzweinsäurc,  [d -J- 1]  IIoinoaspCLraginsäure 

cHjcxH.co.H  Q Wasserfrei  bei  166°,  ihr  Diamid  entsteht  aus  Ita-, 

cH2co.11 

Citra-,  Mesaconsäureester  und  N1I3  (B.  27,  R.  121).  Sie  spaltet  sich 

, . ..  , . .1  1 1 C!"  ß . . . ..  cii3.c(nhc6h3).co.h 

beim  krystalhsiren  in  d-  und  1-Saure.  ö-Aiiilidowrcimveiiisaure 

J 1 CH.coaH 

Schmp.  135°,  entsteht  durch  Umsetzung  des  Blausäure-Additionsproductes 
von  Acetessigester  mit  Anilin  und  darauf  folgende  Verseifung  mit  Kalilauge. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ß-Anilidobrenzweinanil  und  in  Citraconanil  über 
(A.  261,  138). 

Ä-Methyliipfclsiiure  ( ll3-<.ll<  0-1[  farbloser,  in  Wasser,  Alkohol  und 

ch(oh)co.ii, 

Aetlier  leicht  löslicher  Syrup,  bildet  sich  durch  Reduction  von  Methyloxal- 
essigester und  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  entstehen  Mesaconsäure 
und  Citraconsäureanhydrid  (B.  25,  19G,  1484). 

HctlijlactliyliipfVlsänrc  ^Ü“H  Schmp.  131,5 — 132°  (B.  26,  R.  190). 


C2H5CHCO2H 
(CH3)2CH.C(0H)C02lI 
CH2.CO2H 


, Schmp.  154°,  aus  Brompimelin- 


Isopropyläpfelsäure 

säureester  (A.  267,  132). 

Paraconsäuren  sind  y-Lactonsäuren,  die  ähnlich  wie  die  y-Oxy- 
alkvlmalonsäuren  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Salze  der  entspre- 
chenden Oxybernsteinsäuren  übergehen.  Die  letzteren  zerfallen,  aus 
den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Lactoncarbonsäuren. 
Die  Alkylparaconsäuren  entstehen  aus  bernsteinsaurem  oder  brenz- 
weinsaurem Natrium  und  Aldehyden  (Acetaldehyd,  Chloral,  Propion- 
aldehyd u.  a.  m.)  durch  Condensation  mittelst  Essigsäureanhydrid 
bei  100  — 120°  (Fittig,  A.  255,  1): 


Paraconsäure.  Torebinsäure.  Glutaminsäure. 
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ch2.co2h 
ch.,.co2h 


CHg.CHO  + CH3'-!rLHC°2H  + H,0. 


Paraconsäure 


Bernsteinsäure 

CHä— CH.COqII, 


o.co.ch2 

Methylparaconsäure. 


o co.ch-2  SchmP-  57— 58°,  entsteht  aus  Itabrombrenz- 
weinsäure  (S.  442)  durch  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Ansäuern  des 
Calciumsalzes  der  entsprechenden  Oxybernsteinsäure : der  Itamal säure, 
erhalten  aus  Itachlorbrenzweinsäure  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Durch 
Kochen  mit  Basen  wird  sie  in  Salze  der  Itamalsäure,  durch  Destillation  in 
Citraconsäureanhydrid  umgewandelt  (A.  210,  77). 

Pseudoitaconaniisäure,  y-Anilidobrenzweinlactamsäure  ch2-chco8h 

_ c6h5n.co.ch., 

Schmp.  190u,  entsteht^  leicht  durch  Addition  von  Anilin  und  Lactambildung 
aus  Itaconsäure  (A.  254,  129). 

Mctliylparaconsaure  ö co  cii-,  , Schmp.  84,5°.  Beim  Destilliren  der 

Methylparaconsäure  entstehen  Valerolacton,  Aethylidenpropionsäure  (S.  280), 
Methylitaconsäure  und  Methylcitraconsäure  (s.  S.  457  u.  B.  23,  R.  91). 

Triclilor methylparaconsäure  ^ cq  ^ , Schmp.  97  °,  geht  schon  durch 

kaltes  Barytwasser  in  Isocitronensäure  (S.  511)  über.  Aetliylparaconsäurc 

o co  ch.  Schmp.  85  u.  Beim  Destilliren  spaltet  sie  sich  grössten- 

theils  in  CO-,  und  Caprolacton  (S.  340);  zugleich  entsteht  Hvdrosorbinsäure 
<S.  280)  (B.  "23,  R.  93). 

Terebinsäure  (Cil3)2<:  <rHC°2H,  gcjimp<  1750  ent, steht  durch  Oxyda- 

0.C0.CH2 

tion  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure  (A.  228,  179)  neben  Dimethylmaleln- 
säureanhydrid  (S.  456)  und  aus  Teraconsäure  (S.  457)  durch  Erwärmen 
mit  HBr,  HCl  Säure  oder  Schwefelsäure.  Ihre  Salze  entstehen  durch  Be- 
handlung mit  Carbonaten.  Durch  Alkalien  geht  sie  in  Salze  der  Dia- 
terebinsäure  über.  Beim  Destilliren  entstehen  unter  Abspaltung  von  C02: 
Brenzterebinsäure  (S.  280)  und  Isocaprolacton.  Mit  Natrium  geht  ihr  Aetliyl- 
ester  in  Teraconsäureester  über  (A.  220,  363). 

Propylparaconsäure  cir3CH”Cn2'c.n  (:,1<  0-H  Schmp.  73,5°.  Durch  Destil- 

0.C0.CH2 

lation  entstehen  y-Heptolacton  (S.  341),  Heptylensäure  C;ll]202  nnd  Propyl- 
itaconsäure  (S.  457)  (B.  20,  3180).  Isopropylparaeonsäuro,  Schmp.  69°,  lie- 
fert bei  der  Destillation  y-Isolieptolacton  und  Tsoheptylensäure. 


Oxyglutarsäiiregruppe. 


a-Oxyglutarsäure  cn2<^"^”^0äsH,  Schmp.  72°,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Amidoglutarsäure  und  konnnt  in  der 
Melasse  vor.  Sie  krystallisirt  nur  schwierig  (A.  208,  66;  B.  15,  1157). 
Ihr  Lacton,  in  das  sie  beim  Erhitzen  leicht  übergeht,  schmilzt  bei  4!) 
bis  50°  (A.  260,  129)  und  wird  durch  HJ  Säure  zu  Glutarsäure  (S.  444) 


reducirt. 

Glutami nsäure,  a- Amidoglutarsäure 


^-CH(XH2).C02H 
2 ^-0112.00211 


enthält  ein 


asymmetrisches  Kohlenstoffatom  (S.  35)  und  vermag  daher  wie  die  Aepfel- 
säure  (S.  473)  in  3 Modificationen  aufzutreten. 

Die  rechtsdrehende  oder  gewöhnliche  Glutaminsäure  findet  sich 
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in  den  Kürbis-  und  Wickenkeimlingen,  sowie  neben  Asparaginsänre  in  der 
Runkelriibenmelasse.  Sie  entsteht  ans  Eiweisskörpern  neben  den  Amido- 
fettsäuren  (S.  346)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Glänzende  Rhomboeder,  in  lieissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.  Schmilzt  bei  202 — 202,5°  unter  Zersetzung. 

Die  links  drehende  Glutaminsäure  wird  aus  der  inactiven  mit  Pe- 
nicillium  glaucum  erhalten  (S.  61). 

Die  inactive  [d  — (— 1]  Glutaminsäure  entsteht  aus  der  gewöhnlichen 
Glutaminsäure  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150 — 160°  und  aus 
a-Isonitrosoglutarsäure  (A.  260,  119).  Sie  schmilzt  bei  198°  und  spaltet  sich 
beim  öfteren  Krystallisiren  in  d-  und  1-Glutaminsäurekrystalle  (B.  27,  K.  269). 

[d  — {— 1]  Pyroglutamin  säure,  Schmp.  182 — 183°,  ist  das  y-Lactam  der 
Glutaminsäuren,  welches  aus  der  gewöhnlichen  Glutaminsäure  bei  190° 
entsteht  und  bei  weiterem  Erhitzen  in  C02  und  Pyrrol  zerfällt  (B.  15,  1342): 


>ch(nh2)co2h 

ch.. 

xhoxooh 

Glutaminsäure 


-H.O 


->  cii2; 


/cii(nh).co2h  — co2 


nch2  co 


->  cn: 


J^CH— Nil 


— h2o 


CH=CH 

Pyrrol. 


-CO  NH.) 


findet  sich 


Pyroglutaminsäure 

Glutamin,  a-Amidoglutar aminsäure  c3h5(nh2)<£ooii 

neben  Asparagin  in  den  Runkelrüben  und  den  Kürbiskeimlingen.  Es  ist 
optisch  inactiv  (B.  23,  1700). 

^-Oxyglutarsiiurc  CH(oH)<7£j[^°*jj,  Schmp.  95°,  wird  durch  Reduction 

einer  wässerigen  Lösung  von  Acetondicarbonsäure  erhalten  (B.  24,  3250), 
sie  liefert  mit  SO4H2:  Glutaconsäure  (S.  457).  Diaethylester,  Sdep.  150® 
(11mm)  (B.  25,1976);  mit  NII3  liefert  der  Ester  das  Diamid,  welches  mit 
SO4H2  behandelt  in  Glutaconimid  übergeht.  ^-CHlorglutarsäure  wird  aus 
Glutaconsäure  mit  IICl  erhalten,  aus  ihr  und  aus  Glutaconsäure  entsteht 
mit  XH;>  die  /J-Aiiiiiloglutarsäure  C02H.CH2.CH(NH2).CH2C02H,  die  bei  247 
bis  248°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

..  /C(CH3)(o)co,n 

y-Carbovalorolactonsaure  ch2  l , ochmp.  68 — <U  , zertliess- 

^CHo CO 

lieh,  bildet  sich  1)  durch  Oxydation  von  y-Isocaprolacton  (S.  341)  mit  Sal- 
petersäure (A.  20S,  62)  und  2)  aus  Laevulinsäure  (S.  373)  mit  CNK  und 

...  /C(CH3)(0).C02H 

Salzsäure,  y-.tlct  h vl-y-oxy-a-<Hmetliylg]utarsaiirelactoii  cn»  1 , feclimp. 

' ' vc(cn3)2.co 

103 — 104°,  entsteht  aus  Bromtrimethylglutarsäure  mit  Kalilauge  (B.23,  307). 
Mesityisäure,  y - Methyl  - y - amido  - a - dimethylglutarsäurelactam 

x:(cu3)(nh)co2h  . . _ . „ 1 

cn»  1 schmilzt  wasserfrei  bei  1 1 4U  und  entstellt  beim  Kochen 

xc(ch3)2co 

des  Salzsäureadditionsproductes  von  Mesityloxyd  mit  Cyankalium  und  Al- 
kohol (s.  Mesitonsäure  S.  375).  Durch  Oxydation  mit  MnOjK  in  saurer 
Lösung  geht  sie  in  uns.  Dimethylsuccinimid  über  (B.  14,  1074). 

Terpenylsäure  (C  H'!)'!^'C'I'!'<-,K  0'"  schmilzt  wasserfrei  bei  90°,  entsteht 
1 J o.co . ch2 

aus  Terpentinöl  und  verschiedenen  Terpenen  durch  Oxydation  mit  C^O-^ 
und  SOilI2  (B.  18,  3207).  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Teracrylsäure 
(S.  280)  und  C02  (A.  208,  72;  256,  110;  259,  321). 

B.  Oxyolefin-dicarbonsäuren. 

Aethoxymethylenmalonsäureester  C2llr,OCH=C(C02C2ll5)2,  Sdep.  280 °,, 

(B.  26,  2731,  vgl.  S.  312,  356). 


Aconsäure.  Cumalinsäure.  Isodeliydracetsäure. 
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Acoiisäui  e Q'QQ  QHg  , Schmp.  164°,  entsteht  durch  Kochen  von  Ita- 
dibrombrenz Weinsäure  mit  Wasser  (A.  Spl.  1,  347;  A.  216,  91). 


Miicolactonsiiiire 


C1I=C.CH)C02H 


o.co.ch*  > Schmp.  122— 125°  entsteht  aus  Dibrom- 

adipinsäure  C024LCH2.CHBr.CHBr.CH2  C02H,  dem  Additionsproduct  von 
Brom  an  Hydromuconsäure  (S.  458)  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd. 

/S-Amidoglutaconsäureester  C02C2H5.CH-C(NH2)C1I2.C02C21 15,  Sdep. 
15  ( — 153°  (12  mm).  Glutnzin , /?-Ainidog1utac(m$äureirai<l  .\'Ho.CvCH'co  Nkh 
schmilzt  bei  300 0 unt.  Zers.  (vgl.  Acetondicarbonsäureester  S.  488. 

Lact  am  e von  y-Amidoolefindicarbonsäuren  entstehen 
durch  Einwirkung  von  NH3  und  primären  Aminen  auf  Acetbernsteinsäure- 
ester  (A.  260,  137)  : 


ch3.co.ch.co2c2H5 

1 


nh3 


CH3.C=C.CO»C„Hr, 

-»  I I 

NH»  CH0CO.OC0H5 


CH3.C=C.C02C.»Hr, 

-»II 

NH  CH2CO 


CII2CO2C2H5 

Lac  tarne  von  d-Amidoolefindicarbon  säuren  entstehen  aus 
a-Acetylglutarsäureester  mit  NH3  und  prim.  Aminen  (B.  24,  K.  661). 


C.  Oxydiolefln-dicarbonsäuren. 

Cumalinsäure  c-n  C-  L0,H  schmilzt  unter  Zers,  bei  206 0 und  ist 

O. CO. CH— CH 

isomer  mit  der  Komansäure  (s.  d.).  Sie  entsteht  aus  Aepfelsäure  beim  Er- 
hitzen  mit  conc.  SO,(H2  oder  ZnCl2.  Als  Zwischenproduct  entsteht  Oxy- 
methylenessigsäure  H0.CH=CH.C02H  (S.  356),  durch  deren  Condensation 
die  Cumalinsäure  sich  bildet  (A.  264,  269),  denn  die  Cumalinsäure  entsteht 
auch  aus  Oxymethylenessigester  mit  SO,[H2  (A.  264,  269).  Mit  überschüs- 
sigen Alkalien  bildet  sie  gleich  der  Chelidonsäure  und  Mekonsäure  gelb 
gefärbte  Salze.  Durch  Kochen  mit  conc.  Barytwasser  zerfällt  die  Cuma- 
linsäure in  Glutaconsäure  (S.  457)  und  Ameisensäure,  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  C02  und  Crotonaldehyd  (S.  205).  Mit  NH3 
liefert  sie  das  entsprechende  <5-Lac  tarn,  die  sog.  ß-Oxy nicotinsäure,  mit 

einer  verdünnten  Hydraziulösung  liefert  sie  Pyrazolon  (S.  362) 

(B.  27,  791).  Oxymetliyleiiglutaconsäure  H0.CH=C.(C02H).CH=CH.C02H  würde 
die  Oxysäure  sein,  als  deren  <5-Lacton  die  Cumalinsäure  zu  betrachten  ist. 
Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  aber  der  Oxyinethylengrlutacoiisiinre-tri- 
methylester  CH30.CH=C(C02CH3).CH=CH.C02CH3,  Schmp.62°,  entsteht,  wenn 
man  Cumalinsäure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  behandelt  (A.  273,  164). 

Isodeliydracetsäure,  Dimethylcumalinsäure  Schmp. 

155°,  ist  mit  der  Dehydracetsäure  (S.  501)  isomer.  Sie  entsteht  1)  durch 
Einwirkung  von  conc.  SOjlI2  auf  Acetessigester.  2)  Aus  /?-(  hlorisocroton- 
säureester  und  Natriumacetessigester  (A.  250,  179).  Sie  zerfäUt  bei  200 
bis  205°  in  C02  und  Mesitenlacton.  Metliylester,  Schmp.  67— 67,5°,  Sdep. 
167°  (14mm).  Aetliylester,  Sdep.  1 66 ^ (12mm).  Der  Aethylester  addirt 
NH3  und  liefert  ein  Ammoniumsalz,  das  in  gewisser  Hinsicht  dem  carbamin- 

ßauren  Ammonium  x!s,)^)>c=0  ähnlich  constituirt  ist : 

O.C(CH;i)=C.C02C»H.-. 

nh4onc  ch__C  CH3 

NH»' 

Der  Cumalinsäure  und  der  Isodeliydracetsäure  entsprechen  die  bei- 

Ql 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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den  d-Lactame  : ^-Oxynicotiusäure  und  ^-Oxy-dimetliylnicotiiisäure.  Der  Aetliyl- 
ester  der  letzteren  "Verbindung,  das  sog.  Carboxaetliylpseudolutidostyri], 
Scbmp.  137°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  Isodehydracetsäure- 
aethylester  bei  100  — 140°.  Dasselbe  d - L a c t a m wird  durch  Condensation 
von  /?-Amidocrotonsäureester  (S.  357)  erhalten  (A.  259,  172) 

12.  Ketondicarbonsäuren. 

Zweibasische  Carbonsäuren,  die  ausser  den  Carboxylgruppen 
noch  eine  Ketongruppe  enthalten,  werden  synthetisch  hauptsächlich 
nach  folgenden  Methoden  gewonnen: 

1)  Durch  Einführung  von  Säureradicalen  in  Malonsäureester. 

2)  Durch  Einführung  der  Reste  von  Säureestern  in  Acetessig- 
ester. 

3)  Durch  Condensation  von  Oxalsäureester  mit  Fettsäure- 
estern. 

Eingehender  werden  diese  Bildungsweisen  bei  den  einzelnen 
Gruppen  der  Monoketoncarbonsäuren  besprochen.  Für  die  Ein- 
theilung  ist  wiederum  die  Stellung  beider  Carboxylgruppen  maass- 
gebend: Ketoin alonsäuregr u ppe,  Ketob ernsteins äure-  I 

gruppe,  Ketoglutarsäuregruppe  u.  s.  w. 

Ketomalonsäuregruppe. 

Mesoxalsäure,  Dioxymalonsre,  [Propandioldisre]  jjq/C^qq2^ 

schmilzt  bei  115°  ohne  Wasser  zu  verlieren.  Man  nimmt  in  ihr  I 
ähnlich  wie  in  der  Glyoxylsäure  und  der  aus  Wasser  krystallisirten  I 
Oxalsäure  an,  dass  sie  das  WasSermolecül  nicht  als  Krystallwasscr  I 
enthält,  sondern,  dass  sich  dasselbe  unter  Lösung  der  doppelten  I 
Kohlenstoffsauerstoffbindung  an  die  CO  Gruppe  angelagert  hat,  I 
wodurch  2 Hydroxylgruppen  entstehen,  daher  der  Name  Dioxyma-  I 


lonsäure:  HO\r,  .... 

HQ/E-DH 

— < M 

O O 
\ / 
o 

CO., 11 
HOn' 

IT  ()/V 
co2h 

HOxp  ATT 

HO/°-UU 

1 

COOH 

Orthooxalsäure 

Glyoxylsäure 

Mesoxalsäure. 

Man  kennt  übrigens  die  Ester  der  Mesoxalsäure,  die  sich  von  ■ 
beiden  Formen  ableiten,  also  die  Oxo-  und  die  Dioxymalonstiure- 1 
ester. 

Die  Mesoxalsäure  entsteht  1)  aus  Alloxan  (S.  491)  oder  Mes-B 
oxalylharnstoff,  einem  Oxydationsproduct  der  Harnsäure  (S.  494)  ■ 
durch  Kochen  mit  Barytwasser;  2)  aus  Dibrommalonsäure  beim! 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  Silberoxyd;  3)  aus  Amidoinalonsäurel 
durch  Oxydation  mit  Jod  in  KJ  Lösung. 
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Mesoxalsäure.  Oxomalonsäureester,  Dioxymalonsäureester. 

Die  Mesoxalsäure  krystallisirt  in  zerfiiesslichen  Prismen,  sie 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  C02  und  Gly- 
oxylsäure  (S.  359).  In  wässeriger  Lösung  zerfällt  sie  schon  beim 
Eindampfen  in  CO  und  Oxalsäure.  Die  Ketonnatur  der  Mesoxal- 
säure tritt  in  der  Fähigkeit  sich  mit  Alkalidisulfiten  zu  verbinden 
und  im  Uebergang  in  die  Tartronsäure  (S.  472)  bei  der  Rcduction 
ihrer  wässerigen  Lösung  hervor,  sowie  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin. 

Salze:  Das  Cal  ein  ms  alz  ('(0H)2(C02)2Ca  und  das  Baryumsnlz  C(OII)2 
(C02)2Ba  sind  schwer  lösliche  krystallinische  Pulver.  Anunoniunisalz  C(OH)2 
<C02NH4)2.  Silbersalz  C(0H)2(C02Ag)2  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  freie  Mesoxalsäure,  oxalsaures  Silber,  Ag  und  C02. 

Ester:  Von  der  Mesoxalsäure  leiten  sich  zwei  Reihen  von 
Estern  ab : die  wasserfreien  oder  Oxomalonsäureester  COCCCLR'^ 
und  die  Dioxymalonsäureester  C(0H)2(C02R/)2-  Die  wasserfreien 
Oxomalonsäureester  entstehen  durch  Destillation  des  Einwirkungs- 
productes  von  Brom  auf  Acettartronsäureester  und  durch  Destilla- 
tion der  Dioxymalonsäureester  unter  vermindertem  Druck.  Die 
Oxomalonsäureester  ziehen  begierig*  Wasser  an,  um  in  die  entspre- 
chenden Dioxymalonsäureester  überzugehen.  Die  beiden  Verbin- 
dungen verhalten  sich  zueinander  wie  Chloral  und  Chloralhydrat: 

CCI3.CHO  Chloral >CC13.CH(0H)2  Chloralhydrat 

C0.(C02C2H5)2Oxomalonsäureester  — U-C(0H)2(C02C2H5)2  Dioxymalonsreester. 

Oxoinalonsäureaetliyloster  C0(C02C2H5)2,  Sdep.  100—101 " (14  mm), 
spec.  Gew.  1,1358  (16°)  besitzt  eine  hellgrünlich  gelbe  Farbe  und  stellt 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  die  schwach  aber  nicht  unangenehm 
riecht  (B.  25,  3614). 

Dioxymalonsäureaetliylester  C(0H)2(C02C2Ht5)2,  Schmp.  57®,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (B.  24,  3000).  Diacetdioxynialon- 
säureester  (CH3C0.0)2C(C02C2H5)2,  Schmp.  145°. 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  (1er  Mesoxalsäure.  isonitroso- 
maionsänre,  Oximidomesoxälsäure  H0.N=C(C02H)2,  schmilzt  bei  126° 
unter  Zersetzung  in  CNH,  C02  und  1I20,  sie  entsteht  durch  Einwirkung 
von  NH2OH  auf  Mesoxalsäure  und  aus  Violiir säure  (S.  492)  (B.  16,  608, 
1621),  sowie  aus  ihrem  Aethy fester  H0.N=C(C02C2H5)2,  dem  Iioactions- 
product  von  salpetriger  Säure  auf  Natriummalonsäureester.  . ^ 

Phenylhydrazidomesoxalsiiure  C^HyNH.NiCXCCLH^  schmilzt  bei  163  bis 
164®  unter  Zersetzung.  Sie  entstellt  1)  aus  Mesoxalsäure  und  I heml- 
hydrazin,  2)  aus  ihrem  Aethylester  durch  \ ersehen,  Phenylhydrazidomesoxal- 
aetliy  lest  er  säure  c6H5ra.N=c<^JH5,  Schmp.  115°.  Phenylliydrazidomesoxal- 

«äureaetliylester  C6H5NH.N=C(C02C2H5)2  entsteht  sowohl  aus  Mesoxalsäure- 
ester  mit  Phenylhydrazin  als  aus  Natriummalonsäureester  mit  Diazobonzol- 

chlorid  (B.  24,  866,  1241;  25,  3183).  , . , 

Cyanoximidoessigsäure  CN.C:N(0H).C02H  schmilzt  wasserfrei  bei 
129®  unter  Aufschäumen.  Sie  entsteht  durch  Natronlauge  aus  der  iso- 
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meren  Furazancarbonsäwre 


>X  -c.co2h 


(S.  470),  sowie  bei  der  Einwirkung 


von  NH2OH.HCl  auf  Dioxyweinsäure  (S.  508)  in  saurer  Lösung  neben 
/?-Dioximidobernsteinsäure  (B.  24, 1988).  (’yanoximidoessigester  CN.C:N(OH) 
C02C2H5,  Schmp.  127 — 128°,  aus  Natriumcyanessigester  (S.  432)  mit  Amyl- 
nitrit  (B.  24,  R.  595). 


Mesoxalsäurea m i d abkömmlinge  sind  durch  Addition  von  COCL 
an  Phenyl-  und  Toluylisocyanid  erhalten  worden,  aus  Phenylisocyanid : 
.Hesoxanllidiniidchlorid  CO.[C(C1)=NC6Hk]2,  Sdep.  145 — 152°  (15 — 20  min) 
(A.  270,  286). 

Acetylmalonsäure  CH3.C0.CH(C02H)2.  Ihr  Aethylester  entsteht 
aus  Natriumacetessigester  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester 
(S.  381)  (B.  22,  261 1 ; 21,  3567)  und  bildet  eine  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  bei  120°  (17  mm)  siedet.  Zerfällt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  in  C02, 
Aceton  und  Essigsäure. 


Acetylcyanessigester  CH3.C0.CH(CN)C02C2H5,  Schmp.  26°,  Sdep.  119° 
(15 — 20  mm),  aus  Natriumcyanessigester  mit  Acetylchlorid.  Propioiiyloyan- 
essigester,  Sdep.  155 — 165°  (50  mm)  (B.  21,  R.  187,  354;  22,  R.  407), 


Ketobernsteinsäuregruppe. 

COCO.H 

Oxalessigsäure,  Oxobernsteinsäure  [Butanondisäure]  • __  2 

Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig,  ihr  Aethylester,  Sdep.  131 
bis  132°  (24mm)  und  Methylester,  Schmp.  74—76°,  Sdep.  137a 
(39mm)  (A.  277,  375)  entstehen  aus  den  entsprechenden  Oxalsäure- 
estern und  Essigestern  (S.  368)  mittelst  Natriumalkoholat  (W.  Wis- 
licenus),  ferner  aus  Acetylendicarbonsäureester  (S.  458)  durch 
Addition  von  Wasser  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure.  Mit  Al- 
kalien gekocht,  erleidet  der  Aethylester  die  „Säurespaltung11  in 
Oxalsäure,  Essigsäure  und  Alkohol;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erleidet  er  die  „ Ketonspaltungu  in  C02  und  Brenz- 
traubensäure CH3.CO.C02IT  (S.  363).  Durch  Erhitzen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  geht  er  unter  Verlust  von  CO  in  Malonsäureester 
über:  „Kohlenoxydspaltung“ ; als  Nebenproduct  entsteht  Brenztrau- 
bensäureester (B.  27,  792,  801): 

C02C2H-).C0  CH2C02C2H5  Säurespaltung, 
CO2C3H5.CO.CH2  C02C2H5  Ketonspaltung, 

C02C2H5  CO  CH2C02C2H5  Kohlenoxydspaltung. 

Durch  Reduction  geht  er  in  den  Ester  der  inactiven  Aepfelsäure 
über  (B.  24,  3416). 

Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  des  Esters  tiefroth  ge- 
färbt. Ebenso  wie  mit  Essigester  condensirt  sich  Oxalester  mit  Ace- 
tonitril (B.  2.>,  R.  175)  und  mit  Acetanilid  (B.  24,  1245).  Der  Oxal- 
essigester ist  zugleich  a-  und  /(-Ketonsäureester  (S.  362). 


Oxalessigester,  Acetbernsteinsäureester. 
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Methyloxalessigester  C02C2H5.C0.CH(CH3).C02C2H5  entsteht,  aus  Oxal- 
■ester  und  Propionsäureester.  Methyloxalesslgsäureanil  ^°'CO>nc6h5,  Schmp. 

< -i  /\rv  a . CHsCH.CO 

191— j entsteht  aus  Üxalester  und  Propionanilid  (B.  24,  1256). 

Aethyloxalessigester  C02C2H5.C0.CH(C2H5).C02C2H5  (B.  20,  3394). 

Stickstof fhaltige  Abkömmlinge  der  Oxalessigsäure 
(B.  24,  119b).  Oxime:  /?-Oxiini<Iobernsteinaetliylestersäure,  Schmp.  54^,  aus 
dem  Oxim  des  Oxalessigesters,  und  a-Oxiniidoberiisteinaethylestersäure,  Schmp. 
107°,  aus  dem  Diisonitrososüccinylobernsteinsäureester  mit  Wasser  erhalten, 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  C02  und  a-Oximidopropionsäureester  CH3 
C:N(0H)C02C2H5.  Beiden  Estersäuren  gibt  man  daher  die  Structurformel  : 
C02H.CH2C:N(0H)C02C2H5  und  nimmt  an,  dass  sie  stereoisomer  sind 
(B.  24, 1204).  Oximidobernsteiiisäureester  C02C2H5.C:N(0H).CH2C02C2H5,  farb- 
loses Oel  (B.  21,  K.  351).  Vgl.  Asparaginsäure  und  Asparagine  S.  475, 478. 

Die  Einwirkungsproducte  von  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  auf 
Oxalessigester  bilden  leicht  Lactazame  (S.  357)  oder  Pyrazolonderivate 
(A.  240,  320;  B.  25,  3442),  z.  B.: 

CO.CO2C2H5  NH2NH2  NH.N=C.C02C2HS 

I ^ I I 

CH0CO2C2H5  CO ch2 

Pyrazoloncarbonsäureester. 

Der  Phenylhydrazon-Oxalessigester  entsteht  auch  aus  Acetylendicar- 
bonsäureester  mit  Phenylhydrazin  (B.  20,  1721).  Die  Pyrazoloncarbonsäure 
liefert  beim  Erhitzen  ihres  Calciumsalzes:  Pyrazolon  (S.  362). 

Oximido-cyanbrenztraubensiiiireester  CN.CH2.C=N(OH).COoCoHs,  Schmp. 
104°  (B.  20,  11.  375). 


Acetbernsteinsäureester  und  Alkylacetbernstein- 
säureester  entstehen  aus  Natriumacetessigester  und  Monalkvl- 
acetessig’ester  mit  a-Monohalogenfettsäureestern. 

. _ ....  . CH3.CO.CHCO2C2H5  ~ . r\m  A c\r»r\f\ 

Acetbernsteinsäureester  • , fedep.  zö4 — 2bUu,  aus  Acet- 

CH2CO2C2H5  r ? 

essigester  und  Chloressigester.  Der  Wasserstoff  der  CI1  Gruppe  kann  durch 
Alkyle  ersetzt  werden,  z.  B.  durch  Methyl:  a-Methylacetbernsteinsäureester 
cHäcoc(cH3).cooc2Hg  263°,  entsteht  auch  aus  N atriu m- m ethy lacetessigester 

CHoCOoCoHk  j r ' J o 

, , n ...  CH8C0.CHC02C2H5  ~ , c\^n(\ 

und  Chloressisrester ; p-Metliylacetbernstoinsawrecster  • , Sdep.  263", 

entsteht  aus  Acetessigester  und  a-Bi’om propionsäureester. 

Durch  Säurespaltung  zerfallen  die  Acetbernsteinsäuren  in  Essigsäure 
und  Bernsteinsäure  oder  Alkylbernstein  säuren  (S.  435,  436).  Durch 
Ketonspaltung  zerfallen  die  Acetbernsteinsäuren  in  C02  und  y- Ketonsäuren 
(S.  373).  Ammoniak  und  primäre  Amine  wandeln  die  Acetbernsteinsäure- 
ester in  y-Amidodicarbonsäuren  um,  die  leicht  unter  Alkoholabspaltung  in 
y-Lactame  übergehen  (A.  200,  137). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht,  der  Acetbernstein- 
säureester unter  Alkohol-  und  Kohlensäureabspaltung  in  Isonitrosolaevu- 
linsäure  über  (vgl.  Isonitrosoaceton  S.  319): 

co2c2h5  no.oh 

co2hch2.cii.co.ch3  h20 


■>  CO2H.CH0.C— x(oh).co.ch3. 


Ketondicarbonsäuren. 


Ketoglutarsäuregruppe. 

Succiuylanieisenester,  a-Keto-  oder  a-Oxoglutarsäureester  C02C2H5.. 
CH2CH2C0.C02C2H5,  Sdep.  125 — 126°  (16  mm),  entsteht  durch  Condensation 
von  Bernsteinsäureester  und  Ameisensäureester  mit  Natriumaethylat.  Er 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Einwirkung  von  Hydrazin  s. 
B.  26,  2061.  Cyan-oxiiuidobuttersäure  C02H.CH2CH2.C=N(0H).CN,  Schmp. 
87°,  entsteht  mit  kalter  Natronlauge  aus  FurazanjJropionsäure  (S.  470). 
Durch  Kochen  geht  sie  in  die  a-Oximidoghitarsäure  C021I.CH2CH2C=N(0H) 
C02H,  Schmp.  152°,  über  (A.  260,  106). 

Acetondicarbonsäure,  ß-Keto-  oder  ß-Oxoglutarsäure  CO(CH2 
C02H)2,  schmilzt  gegen  130°  unter  Zerfall  in  C02  und  Aceton.  Sie 
wird  durch  Erwärmen  von  Citronensäure  (S.  510)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten  (v.  Pech  mann,  B.  17,  2542;  18,  R.  468; 
A.  278,  63). 


Die  Acetondicarbonsäure  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Die  gleiche  Zersetzung*  wie  beim  Erhitzen  für  sich,  erleidet 
sie  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  ihre  Lösung  violett  gefärbt.  Durch  Wasserstoff  wird 
sie  zu  /?-Oxyglutarsäure  S.  480  reducirt. 

Mit  PCI5  behandelt,  geht  die  Acetondicarbonsäure  in  /?-Chlorglutacon- 
säure  CCX>H.CH:CC1.CH2C02H  über.  Mit  NH2OH  entsteht  die  Oximido- 
acetoiidicarbonsii.ire  C02H.CH2.C(N0H)CH2C02H  + H20,  Schmp.  53—54°, 
wasserfrei  Schmp.  89°  (B.  23,  3762).  Salpetrige  Säure  wandelt  die  Aceton- 
dicarbonsäure in  Diisonitrosoaceton  (S.467)  und  C02  um  (B.  19,2466;  21,2998). 
Durch  Essigsäureanhydrid  wird  die  Acetondicarbonsäure  zu  Oehydracetcar» 

bonsaure  • ••  (A.  1 io,  186)  condensirt. 

C0.0.C.CH3 


Die  Salze  zerfallen  allmählich  in  Aceton  und  CaVbonate. 

Ester:  IHmethylester,  Sdep.  128°  (12  mm).  Diaethylester,  Sdep.  138° 
(12  mm)  (B.  23,  3762;  24,  4095).  In  den  Estern  können  die  vier  Wasser- 
stoffatome der  beiden  C1I2  Gruppen  schrittweise  durch  Alkyle  ersetzt  wer- 
den (B.  18,  2289).  Der  Aethylester  verbindet  sich  mit  wässerigem  Ammo- 
niak zu  /bOxyamidoglutaminsiiureester  NH2C0.CH2.C(0H)(NH2).CH2C02C2H5,. 
der  sich  zu  Glutazin  (S.  481)  condensirt.  Durch  alkoholisches  Ammoniak 
entsteht  der  ^-Amidoglutaconsäureester  (B.  23,  3762).  N02H  führt  den  Ace- 
tondicarbonsäureaethylester  zunächst  in  die  Oximidoverbindung 
C02CoHr).C:N(OH). CÖ.CH2.C02C2lIr,  und  diese  in  Oxyisoxazoldicarbonsäure- 

ester  C02C2H5.C=(NÖ)C(0H):C.C02C2H5  (B.  24,  857)  über.  Mit  rother  rau- 

chender  Salpetersäure  entsteht  das  Superoxyd  C02C2H5.C:N(0).CH2C  :N(0). 
C02C2H5  (B.  26,  997).  Das  Phenylliydrazon  der  Säure  und  des  Esters 
bilden  leicht  das  entsprechende  Lcictazam,  einen  y,///,ozo£onabkömmling 


— C — CH2CO2C2H5  , T,  ogcqx 

CßH5N  • (B.  J4,  ÖZOÖ). 

CO— ch3 

Acctyl-n-glutarsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  /?- Jodpro- 
pionsäureester auf  die  Natriumverbindungen  von  Acetessigester  und  der 

..  CO2C2H5  ri  j 071 

Alkylacetessigester : a-Acetglutarsanreester  öaeP* 


CHsCO.CH.CHaCUaCOaCMlIs' 


Acetondiessigsäure.  Plioronsäure.  Harnsäure. 
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bis  272°.  a-Aetliyl-a-acetglutarsiiureester  co.c^n.-,  zersetzt  sich 

CH3CO.C(C2Hs).CH2CHäC02C2H8 

bei  der  Destillation.  Durch  Abspaltung  von  C02  geben  die  freien  Säuren 
in  die  entsprechenden  d-Kctonearbonsäuren  (S.  376)  über  (A.  268,  113). 

Acetondiessigsäure,  Hydrochelidonsäure  oder 

• ••  W/CH2.CH2.COO  ....  A . . . . 

I.aevuliiiessigsaure  HUL\Qp[“0pj9"('Q  jj  bildet  durch  Austritt  von  V asser  das 


’-Dilacton  C: 


/C  Ho . C H2 .€00 
^CHo.CHo.COO' 


Dasselbe  entsteht  durch  längeres  Kochen 


von  Bernsteinsäure:  2C4II604  — C7H804  C02  -f  2H20 ; es  schmilzt  bei 

75°  und  destillirt  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  Durch  Kochen 
mit  Wasser,  schneller  durch  Einwirkung  von  Alkalien  geht,  das  Dilacton 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Acetondiessigsäure  über,  die  mit  der 
durch  Reduction  von  Chelidonsäure  entstehenden  Hydrochelidonsäure 
und  der  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Furfuracryl säure  (B.  24,  143)  ent- 
stehenden sog.  Propionondicarbonsäure  identisch  ist.  Die  Säure 
schmilzt  bei  143°  und  wird  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
wieder  in  das  y-Dilacton  verwandelt.  Mit  Hydroxylamin  bildet  sie  das 
Oxim  C(N.0H)(C2H4.C02H)2,  das  bei  129°  unt.  Zers,  schmilzt;  ihr  Phe- 
nylhydrazon  C(N2H.C6H5)(C2H4.C02H)2  schmilzt  bei  107°  (A.  267,  48). 

Plioronsäure  (?)  Schmp.  184°,  entsteht  aus 

dem  Disalzsäureadditionsproduct  des  Phorons  (S.  217)  durch  aufeinander 
folgende  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Salzsäure  (B.  26,  1173).  Das 
entsprechende  y-Dilacton  schmilzt  bei  134°  (A.  247,  110). 


Die  Harnsäuregruppe. 

Die  Harnsäure  ist  eine  Verbindung'  von  zwei  cyclisch  mit 
einem  Kern  von  drei  Kohlenstoffatomen  vereinigten  Harnstoffresten: 
NH_CLNHv 


CO. 


Durch  Oxydation  derselben  ist  man  zuerst  mit  sog. 


CO  C_NH/ 

NH_CO 

Ureiden  von  zwei  Dicarbonsäuren : der  Oxalsäure  und  der  Mes- 
oxalsäure  bekannt  geworden.  Unter  dem  Urei'd  (S.  392)  einer  Dicar- 
bonsäure  versteht  man  die  Verbindung  der  Säureradieale  mit  dem 

Reste:  NH.CO.NH,  z.  B.  ^’  ^jj^CO  = Urei'd  der  Oxalsäure,  Oxalyl- 

harnstoff,  Parabansäure. 

Sie  sind  mit  den  Imiden  zweibasischer  Säuren,  dem  Succin- 
imid  (S.  440)  und  dem  Phtalimid  nahe  verwandt  und  man  kann 
z.  B.  die  Parabansäure  auffassen  als  gemischtes  cyclisches  Imid  der 
Oxalsäure  und  der  Kohlensäure.  Wie  die  Imide,  haben  sie  den 
Charakter  einer  Säure  und  bilden  Salze,  indem  der  Imidwasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  wird.  Wie  die  Imide  zweibasischer  Säuren 
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durch  Alkalien  und  Erdalkalien  in  aminsaure  Salze  und  diese  unter 
Abspaltung-  von  NH3  in  dicarbonsaure  Salze  verwandelt  werden, 
so  wird  unter  denselben  Bedingungen  der  Ureidring  zunächst  ge- 
sprengt, es  entsteht  eine  sog.  Ur säure,  die  schliesslich  in  die 
Generatoren  in  Harnstoff  und  die  zweibasische  Säure  zerfallt: 

CII2C<X  CHjjCONHo  ch2cooii 

I .NH  > I > I -|-  NH3 

CHoCO^  CH2C001I  CH2COOH 

Succinimid  Succinaminsäure  Bernsteinsäure 

CO.XIU  CO.NHCO  COOH  NHk 

I .CO > I | > I -f-  .CO 

co.xir  COjH  NH2  COOH  NH./ 

Parabansäure  Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff. 

Im  Zusammenhang  mit  den  Urei'den  und  Ursäuren  von  Di- 
carbonsäuren  und  ihren  Umwandlungsproducten,  sowie  den  ent- 
sprechenden Guaneiden  (S.  403),  sollen  die  Harnstoffabkömmlinge  von 
Aldehydo-  und  Ketoncarbonsäuren,  von  der  Glvoxalsäure  und  der 
Acetessigsäure  besprochen  werden:  das  Allan  toi’ n und  das  Me- 
thy  Iura  eil.  Das  Allantoi'n  ist  ebenfalls  aus  Harnsäure  darstell- 
bar und  das  Methyluracil  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Syn- 
these der  Harnsäure. 

Mit  der  Harnsäure  sind  folgende  Verbindungen  verwandt: 
Xanthin,  The obrom in,  Thein  und  Guanin,  Hypoxanthin, 
A d e n i n und  C a r n i n. 


Ureide  oder  Carbamide  der  Aldehyd-  und  Ketonmonocarbonsäuren. 

Diese  Verbindungen  schliessen  sich  an  die  früher  abgehandelten 
Ureide  der  Oxysäuren  an,  an  das  Hydantoi'n  und  die  Hydanto'insäure  (8.  392). 

o(?), 


HO. CH. NH H.CO 

Glvoxylh  arnstoff  und  Allantursre : i .co(f)u.  i .. 

• J CH — NliN  C0-NH/  CO-NH/ 

Allantom  co:  i .c 

T ' 


sowie  Aiianioin  co'  i 'c°  sind  Ureide  der  Glyoxylsäure  (S.  358). 

nnii2  co— Nir 

Das  Allantoi'n  kommt  im  Harne  saugender  Kälber,  in  der  Allantois- 
flüssisrkeit  der  Kühe  und  im  menschlichen  Harn  nach  dem  Genuss  von 
Gerbsäure  vor.  Künstlich  entstellt,  es  beim  Erhitzen  von  Glvoxalsäure 
wie  auch  von  Mesoxalsäure  C0(CO2H)2  mit  Harnstoff  auf  100°.  Man  ge- 
winnt das  Allantoi'n  durch  Oxydation  von  Harnsäure  (8.  494)  mittelst 
Pb02  und  Mn02,  rotliem  Blutlaugensalz  oder  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung (13.  7,  227).  Das  Allantoi'n  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  aber  in  Alkalien  zu  Salzen.  Bei  der 
Keduction  geht,  es  in  Glycoluril  oder  Acetylendiharnstoff  über  (8.  392;. 

Die  Allantursäure  ist  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  unlösliche, 
amorphe  Masse,  die  aus  Allantoi'n  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  und  durch 
Oxydation  von  Hydantoin  (S.  393)  entsteht.  Gly oxylharnstoff,  dicke, 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ist  ein  Spaltungsproduct  der 
Oxonsäure  C4H-N3O4,  welche  bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  erhalten 
wird  (A.  1 75,  234). 
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Methyluracil.  Parabansäure.  Oxalursäure. 


Pyruvil  co: 


/N'H-C(c  ir:i)  —X  Hv 


\ 


nh2  CO 


xir 


co  (?)  entstellt  durch  Erhitzen  von  Brenz- 


traubensäure und  Harnstoff. 


Methyluracil  entsteht  durch  Einwirk 


-NIE 


ung  von 


Harnstoff  aut  Acetessigester.  Es  ist  das  Ausgangsmaterial  zur  Synthese 
der  Harnsäure.  L m es  in  Harnsäure  iiberzuführen,  wird  es  zunächst  in 

Abkömmlinge  des  hypothetischen  Uracils  ch^co-nh/co  umgewandelt.*  Ygl. 
Aufbau  der  Harnsäure  S.  495.  (A.  251,  235.) 


Ureide  oder  Carbamide  von  Dicarbonsäuren. 

Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Ureide  sind,  wie  oben  be- 
reits erwähnt,  die  Parabansäure  und  das  Alloxan,  welche  bei  der 
Oxydation  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure  zuerst  erhalten  wur- 
den. Durch  gemässigte  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erdalkalien 
werden  diese  cyclischen  Ureide  durch  Hydrolyse  in  sog.  Ursäuren 
und  bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Alkalien  in  Harnstoff  und 
Dicarbonsäuren  zerlegt,  z.  B.: 

CO — XHV  H20  COoH  XHos.  HoO  COoH  , NH». 

I CO I .CO ^ -CO 

CO— NIC  Ba(OH)2  CO NH  ^ (KOH)  COoH  XH/ 

Oxalylharnstoff,  Oxalursäure  Oxalsre.  Carbamid, 

Parabansäure  Harnstoff. 


Parabansäure, 


Oxalylharnstoff  CO 


/NHCO 
"•NH  CO’ 


entsteht  aus  Harn- 


säure und  Alloxan  bei  der  Behandlung  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure (A.  172,  74),  sowie  synthetisch  durch  Einwirkung  von  POCI3 
auf  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Die  Parabansäure  ist  in  Aether  un- 
löslich, aber  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Salze  der  Parabansäure  werden  durch  Wasser,  leicht  in  oxalur- 
saure  Salze  umgewandelt.  Das  Silbersalz  C3NT203Ag2  ist  ein  krystallini- 
scher  Niedei’schlag. 

Metliylparabansiiure  C3H(CH3)N203,  Schmp.  149,5^,  wird  aus  Methyl- 
harnsäure, Methylalloxan  und  Tlieobromin  durch  Oxydation  erhalten.  Sie 
ist  auch  in  Aether  löslich. 

Dimetliylparabansäure,  Cholcsfvophcoi  C3(CH3)2N203,  Schmp.  145", 
Sdep.  27(3°,  wird  aus  Thein  durch  Oxydation  und  aus  parabansaurem 
Silber  durch  Jodmethyl  erhalten. 

Oxalursäure  NH3.CO.NHCO.CO2H,  wird  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Parabansäure  erhalten.  Sie  bildet  ein  schwerlösliches 
krystallinisches  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  W asser 
zerfällt  sie  in  Harnstoff  und  Oxalsäure;  beim  Erhitzen  mit  POCl3 
auf  200°  wird  sie  wieder  in  Parabansäure  übergetührt. 

A b k ümmlinge  de r O xal ur sä u r e.  Das  Aniinoniuinsalz  C3H3N204. 
NH4  und  das  Silbersalz  0BH3N204Ag  krystallisiren  in  glänzenden  Nadeln. 
Der  Aethylester  NH2.CO.NH.CO.CO.OC0H5,  Schmp.  177°,  wird  aus  dem 
Silbersalz  mit  JC2H3  und  synthetisch  aus  Harnstoff  und  Aetliyloxalsäure- 
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nx:c 


/ 


A'HCO 


. aus  Oxalester  und  Guanidin  (B.  20,  2552 : 

xNHCO 


I 


chlorid  erhalten.  Oxalurainid,  Oxalan  NH2CO.NHCOCONH2  entsteht  axxs 
Oxalursäureester  mit  NH3  und  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Oxamin- 
säureester. 

Oxalylguaniilin 

27,  R.  164). 

Malonylharnstoff,  Barbitursäure  co<[^]^.°)>ch2  entsteht  aus  Allo- 

xantin  (S.  492)  beim  Erwärmen  mit  eonc.  Schwefelsäure  und  aus  Dibrom- 
barbitursäure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam.  Synthetisch  wird 
er  durch  Erhitzen  von  Malonsäure  und  Harnstoff  mit  POCI3  auf  100°  ge- 
bildet. Er  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  2 Mol.  H20  in  grossen 
Prismen  und  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Malonsäure  und  Harnstoff 
gespalten. 

Im  Malonylharnstoff  kann  ähnlich  wie  in  der  Malonsäure  der  Wasser- 
stoff der  Gruppe  CIL,  leicht  durch  Brom,  N02  und  die  Isonitrosogruppe 
ersetzt  werden.  Auch  in  seinen  Salzen  sind  die  Metalle  an  Kohlenstoff 
gebunden  und  können  durch  Alkyle  vertreten  werden  (B.  14.  1643;  15,  2846). 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Barbitursäure  in  Ammoniak  Silber- 
nitrat, so  wird  das  Silbersalz  C4H2Ag2N203  als  weisser  Niederschlag  gefällt, 

aus  welchem  mittelst  Methyljodid  a-Diinctliylbarbitursäure  co<h:co>c(ch^ 


gebildet,  wird.  Letztere  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt 
noch  nicht  bei  200°  und  sublimirt  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird 
sie  in  C02,  NH3  und  Dimetliylmalonsäure  zerlegt.  Die  mit  ihr  isomere 

rf-Dhiietliylbarbitursfiure  co<C'w™3\‘^'>ch2  entsteht  aus  Malonsäure  und 
Dimethylharnstoff  mittelst  POC]3  und  schmilzt  bei  123°. 

Malonyl^ua nidin  NH=c<)^Jl|'^)>cHi,  aus  Malonsäureester  und  Guanidin 
(B.  20,  2553),  liefert  analoge  Abkömmlinge  wie  der  Malonylharnstoff. 

Tartronylharnstoff,  Dialursäure  co<n^c£>choh  0ntste^4  durch 
Reduction  von  Mesoxalylharnstoff  (Alloxan)  mit  Zink  und  Salzsäure,  und 
von  Dibrombarbitursäure  mit  IT2S.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
von  Alloxan  etwas  CNH  Säure  und  Kaliumcarbonat,  so  scheidet  sich  dialur- 
saures  Kalium  ab,  während  oxalursaures  Kalium  gelöst  bleibt: 

2C41I2N204  + 2ICOH  = C4H3KN204  -f  C3H3KN204  + C02 

Dialurs.  Salz  Oxalurs.  Salz. 


Die  Dialursäure  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  reagirt  stark 
sauer  und  bildet  Salze  mit  1 oder  2 Aeq.  der  Metalle.  An  der  Luft  färbt 
sie  sich  roth,  absorbirt  Sauerstoff  und  geht  in  Alloxantin  über: 

2C4H4N204  -f  0 = C8H4N407  -f  2H20. 


N i t robarb i tu rsä  11  re,  Dilitursäure  co<xhc£^ci,XOs!  entsteht  durch 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Barbitursäure  und  durch 
Oxydation  von  Violursäure  (B.  10,  1135).  Sie  krystallisirt  mit  3H20  und 
vermag  3 Wasserstoffatome  gegen  Metalle  auszutauschen. 

Amidobarbituisäure,  Uramil,  Dialuramid , Murexan 


'NH. CO 
'NH. CO 

bitursäure  mit  HJ  Säure 


co-<)^“jr.^)>cHXHa  entsteht  durch  Reduction  von  Nitro-  und  Isonitroso-bar- 

durch  Kochen  von  Thionursäure  mit  \V  asser, 


und  wird  aus  Alloxantin  beim  Kochen  mit  Salmiaklösung  gewonnen.  Das 
Alloxan  bleibt  in  Lösung,  während  Uramil  sich  abscheidet.  Es  löst  sich 
wenig  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 


Alloxan. 
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(Üg  sich  ein  der  Luft  rotli  färben.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit  Ammo- 
niak entsteht  Murexid  (S.  493).  Durch  Salpetersäure  wird  Uramil  in 
Alloxan  verwandelt. 

Pseudoliarnsiiure  co<^^|'^°^>chxhconh2.  Das  Ammoniumsalz  dieser  mit 
der  Harnsäure  isomeren  ^ erbindung1  entsteht  aus  Uramil  und  Harnstoff 
bei  ISO0,  das  Kaliumsalz  aus  Uramil  oder  aus  Murexid  mit  Kaliumcvauat. 

Alloxan,  Mes oxalylh arnstoff  |)C(Jj|{+3H/> entsteht 

durch  gemässigte  Oxydation  von  Harnsäure  oder  Alloxantin  mit 
Salpetersäure,  Chlor  oder  Brom. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  mit  4 Mol.  H20 
in  grossen  glänzenden  rhombischen  Prismen,  die  an  der  Luft  unter 
Abscheidung  von  3H20  verwittern;  das  letzte  Mol.  Wasser  ist,  ähn- 
lich wie  in  der  Mesoxalsäure,  fester  gebunden  (vgl.  S.  482)  und  ent- 
weicht erst  bei  150°. 


Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  stark  sauer  und  besitzt  einen 
unangenehmen  Geschmack.  Die  Lösung  färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit 
purpurroth.  Eisenoxydulsalze  färben  die  Lösung  tief  indigoblau.  Fügt 

etwas  CNH  Säure  und  Ammoniak,  so  zerfällt 


man  zur 


wässerigen  Lösung 


das  Alloxan  in  C02,  Dialursäure  und  Oxaluramid  (S.  490),  das  sich  als 
weisser  Niederschlag  abscheidet  (Reaction  auf  Alloxan). 

Das  Alloxan  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  zahl- 
reicher Umwandlungsproducte  (Baever,  A.  1—7,  1,  199;  130,  129),  die 
theilweise  vor  dem  Alloxan  zu  erwähnen  waren,  theilweise  im  Anschluss 
an  dasselbe  abzuhandeln  sind.  Diese  genetischen  Beziehungen  werden 
durch  das  nachfolgende  Schema  zum  Ausdruck  gebracht: 


(10) 


C0<XH  rn>C0 
(2) 


/°\ 


• CO" 
Alloxan 


- 


co<h.c>choh 
Dialursäure 

NH. CO 

CO<T 

NH.CO 

Parabansäure 


(!)  „ ^NH.CO\'  ' ^CO™H 

»,  CO<NH.CO>C C<CO.NH>CO  (?) 

| (-3)  Alloxantin 

4'  ,CTI  (L 


C0-\„IT 

co<nh.co>CH2  - 
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(l)  Durch  Reductionsmittel,  wie 


Säure)  wird  das  Alloxan  in  der  Kälte  in 


HJ  Säure  (SnCl2,  I12S, 
llloxantin  (S.  492), 


Zn  und  HCl 
(2)  beim  Er- 


wärmen in  Dialursäure  (S.  490)  übergeführt.  (.3)  Alloxantin  geht  beim 


Ö 

diese 


mit  rau- 
in 


Erwärmen  mit  conc.  S04H2  in  Barbitursäure  (S.  490),  (4) 
ehender  Salpetersäure  in  Dilitursäure  (S.  490),  (5)  mit  Kaliumnitrit 
Violursäure  (S.  492)  über.  (6)  (7)  Durch  Reduction  von  Dilitursäure  und 
Yiolursäure  entsteht  Uramil  (S.  490).  (s)  Durch  Oxydation  uin  Amlui- 
wird  Dilitursäure  erhalten.  (9)  Aus  Alloxan  bildet  sich  mit  NHäOH 
die  Yiolursäure.  (10)  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
das  Alloxan  zu  Parabansäure  (S.  489)  und  CO.»  oxydirt. 


saure 
sein  Oxim, 
säure  wird 


Mit  den  primären  Alkalisulfiten  vereinigt  sich  Alloxan,  ähnlich  der 

soxalsäure,  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wie  C4H2N204,  SO3KH -f 

bei  Gegenwart  von  wenig 


Mesoxals 
HoO.  Das 


reine  Alloxan  hält  sich  unverändert, 
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Salpetersäure  aber  wird  es  in  Alloxantin  verwandelt.  Durch  Alkalien, 
Kalk  oder  Barytwasser  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Alloxansäure  über- 
geführt. Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich,  schneller  beim 
Kochen,  in  Alloxantin,  Parabansäure  und  CO2.  Ueber  die  Einwirkung 
von  o-Diaminen  auf  Alloxan  vgl.  B.  20,  540,  von  Pyrazolonderivaten  s. 
A.  255,  230. 

Dibroiubarbitursäure  co<^**jc°)>cBro  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Barbitursäure,  auf  Nitro-,  Amido-  und  Isonitrosobarbitursäure. 

Isonitrosobarbitursäure,  Violursiiure  co<^”c°]>c=Noii,  das  Oxim  des 

Alloxans,  das  erste  „Ketoxim“,  das  bekannt  wurde,  entsteht  sowohl  aus 
Barbitursäure  mit  Kaliumnitrit,  als  aus  Alloxan  mit  Hydroxylamin.  Die 
Yiolursäure  bildet  mit  Metallen  blaur,  violett-  und  gelbgefärbte  Salze. 
Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Harnstoff  und  Isonitrosomalon- 
säure  (S.  483). 

.4 lloxan plie  11  y lh jd r a zon  schmilzt  unter  Zers,  bei  295 — 300°  (B.  24,  4140). 

Thionursäure  co-<^ ”co^c  o-iu ’ Sulfamidobarbitursäure,  entsteht  aus 
Isonitrosobarbitursäure  und  aus  Alloxan  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumsulfit. 

Methylalloxan  co<T^'j^II:i'*  co^>co  entsteht  durch  Oxydation  von  Me- 

tliylharnsäure.  Diniethylalloxaii  wird  durch  Einwirkung 

von  CIO3K  und  HCl  Säure  auf  Thein  und  durch  Oxydation  von  Tetra- 
methylalloxantin  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  liefern  sie 
Methyl-  und  Dimethylparabansäure. 

Alloxansäure  NH2.C0.NH.C0.C0.C02H.  Das  Baryumsalz  C4H2N2 
OgBa  + 4H20  entsteht  durch  Einwirkung  von  warmem  Barytwasser  auf 
Alloxan.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  gewinnt  man  aus  dem 
Baryumsalz  die  freie  Alloxansäure,  eine  strahlig  krystallinische,  leicht  lös- 
liche Masse.  Sie  stellt  eine  zweibasische  Säure  dar,  indem  der  Wasser- 
stoff sowohl  der  Carboxyl-  als  auch  der  Imidgruppe  durch  Metalle  ersetz- 
bar ist.  Beim  Kochen  der  Salze  mit  Wasser  zerfallen  sie  in  Harnstoff  und 
Salze  der  Mesoxalsäure  (S.  4S2). 

Diu  reide.  Aus  den  Ureiden  : Parabansäure,  Alloxan  und  Dimethyl- 
alloxan  entstehen  bei  der  Keduction  durch  Vereinigung  je  zweier  Mole- 
ciile  dieser  Verbindungen  die  Diureide:  Oxalantin,  Alloxantin  und  Amalin- 
säure,  die  wahrscheinlich  zu  den  einfachen  Ureiden  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen,  wie  Tetramethylenoxyd  (S.  295),  das  Anhydrid  des 
Pinakons,  zu  Aceton. 

Oxalantin,  Leucoiurxuure  CGH6N40G  entsteht  aus  Parabansäure 
durch  Keduction.  0 

Alloxantin  co<£mco^c/  ^^co.xn^00  + 3Hii0  (^)  entsteht  1)  aus 
Alloxan  durch  Keduction  mit  SnCl2,  Zink  und  Salzsäure  oder  H2S;  2)  durch' 
Vereinisrunsr  von  Alloxan  mit  Dialursäure ; 3)  aus  Harnsäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (A.  147,  3ß7).  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  31L,0 
in  kleinen  harten  Prismen  und  färbt  sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  rotli. 
Die  Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  blau 
gefärbt  und  giebt  mit  Barytwasser  einen  violetten  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  in  ein  Gemenge  der  Baryumsalze  von  Alloxansäure  und  Dialur- 
säure verwandelt  wird.  Kocht  man  Alloxantin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  geht  es  in  das  Ammoniumsalz  der  Hy  duril  säure  CgHGN40G 
-f-  2H2G  über. 


P u r pursä  u re . Harn  säu  re . 
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Tetramethylalloxantin,  Amalinsüure  C8(CH3)4N407  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  auf  Thein,  oder  leichter 
durch  Reduction  von  Dimethylalloxan  (S.  492)  mittelst  Schwefelwasserstoff 
(A.  215,  258).  Sein  Verhalten  gleicht  dem  des  Alloxans. 

Purpursäure  C8H5N506  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie 
bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  sogleich  in 
Alloxan  und  Uramil  zerfällt.  Ihr  A m m oniu m sal z C8H4(NH4)N5Ofi  + H20 
stellt  das  als  Farbstoff  angewandte  Murexid  dar.  Dasselbe  entsteht:  1)  beim 
Erhitzen  von  Alloxantin  auf  100°  in  Ammoniakgas;  2)  beim  Mengen  am- 
moniakalisclier  Lösungen  von  Alloxan  und  Uramil;  3)  beim  Eindampfen 
von  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Uebergiessen  des  Rück- 
standes mit  Ammoniak  (Murexidreaction). 

Das  Murexid  krystallisirt  mit  1 Mol.  H.,0  in  vierseitigen  Tafeln 
oder  Prismen  von  goldgrüner  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser  mit  purpur- 
rotlier  Farbe;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
es  sich  mit  dunkelblauer  Farbe;  beim  Kochen  wird  die  Lösung  unter  Ent- 
wicklung von  NH3  entfärbt. 

NH_C_NHxCf) 

Harnsäure  C.-H4N403  = CO  CLnH/  ’ ein  weisses,  krvstallini- 

NH_CO 

sches  sandiges  Pulver,  wurde  1776  von  Scheele  in  Harnsteinen 
entdeckt.  Sie  findet  sich  im  Muskelsafte,  Blut  und  Harn  namentlich 
der  Fleischfresser,  während  die  pflanzenfressenden  Thiere  meist 
Hippursäure  abscheiden;  ferner  in  den  Excrementen  der  Vögel, 
Schlangen  und  Insecten.  Beim  Stehen  von  Harn  an  der  Luft  schei- 
det sich  Harnsäure  aus;  in  krankhaften  Zuständen  geschieht  das 
auch  im  Organismus  (Bildung  von  Harnsteinen  und  Gelenkvcr- 
dickungen). 

Geschichte.  1826  zeigten  Liebig  und  Wöhler,  dass  sich  von 
der  Harnsäure  aus  zahlreiche  Umwandlungsproducte  gewinnen  lassen, 
deren  Constitution  und  damit  ihre  Beziehungen  zueinander  B a e y e r 1863 
und  1864  grossentlieils  aufklärte.  Im  Anschluss  an  Versuche  von  A. 
Strecker  stellte  alsdann  Medicus  1875  die  oben  mitgetheilte  Structur- 
formel  für  die  Harnsäure  auf.  Gestützt  wurde  diese  Formel  1882  durch 
E.  Fisch er’s  Untersuchung  der  methylirten  Harnsäure. 

Bestätigt  wurden  die  auf  analytischem  Wege  gewonnenen 
Ergebnisse  durch  den  von  R.  Behrend  und  0.  R o o s e n 1888  aus- 
geführten Aufbau  der  Harnsäure,  bei  dem  sie  vom  Acetessigester 
und  Harnstoff  ausgingen  (S.  495).  Die  vorher  (1882—1887)  von 
Horbaczewski  bei  hoher  Temperatur  mit  sehr  geringer  Ausbeute 
bewirkten  Synthesen  der  Harnsäure:  nämlich  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Glycocoll,  Trichlormilchsäureamid  u.  a.  m.  mit  Harn- 
stoff, gestatteten  keinen  Rückschluss  auf  die  Constitution. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Harnsäure  aus  Guano  oder 

aus  Schlangenexcrementen  dar. 

Eigenschaften.  Die  Harnsäure  bildet  kleine  Krystall- 
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schuppen.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  1 Th.  braucht  zur  Lö- 
10  000  Th.  Wasser  von  18,5°,  1800  Th.  von  100°.  Anwesenheit  von 
Salzen,  wie  Natriumphosphat  und  Borax,  erhöht  sehr  die  Löslich- 
keit. Aus  der  Lösung*  in  conc.  Schwefelsäure  wird  sie  durch  Wasser 
wieder  ausgefällt.  Dampft  man  Harnsäure  mit  etwas  Salpetersäure 
zur  Trockne  ein,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  durch 
Ammoniak  purpurroth,  durch  Kali-  und  Natronlauge  violett  gefärbt 
wird  (Murexidreaction,  S.  493).  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Harn- 
säure in  NH3,  C02,  Harnstoff  und  Cyanursäure. 

8alze.  Die  Harnsäure  ist  eine  schwache  zweibasische  Säure. 
Ihre  sauren  Alkalisalze  entstehen  durch  Behandlung  mit  Alkalicarbonaten 
und  sind  schwer  löslich.  Die  neutralen  Alkalisalze  werden  durch  Auf- 
lösen der  Harnsäure  in  Alkalilaugen  erhalten.  Aus  diesen  Lösungen  fällt 
CCL  die  sauren  Alkalisalze : 

C5H3N4O3K,  ist  in  800  Theilen  Wasser  bei  20°  löslich; 

Cg^^OgNa  und  C5H3N4O3NH4  sind  noch  schwerer  löslich. 

Leichter  löslich  ist  das  saure  Li tli ionsalz  (Lipowitz),  nämlich  in  368 
Theilen  Wasser  von  19°  (A.  122,  241),  weshalb  man  lithionhaltige  Mineral- 
wasser bei  Leiden  anwendet,  welche  auf  die  Ablagerung  von  Harnsäure 
zurückzuführen  sind.  Weit  übertroffen  wird  das  Lithionsalz  durch  das 

Piperazinsalz  der  Harnsäure  C5H4N4o3.NH«<]^Jj2-^j*X>NH  (Finzelberg), 
welches  sich  in  50  Theilen  Wasser  von  17°  auflöst  (B.  23,  3718). 

Methylharnsäuren  entstehen  aus  harnsauren  Bleisalzen  mit 
Jodmethyl  und  zwar  lassen  sich  vier  Methylgruppen  in  die  Harnsäure  ein- 
führen, von  denen  sich  nachweisen  lässt,  dass  sie  sämmtlich  an  Stickstoff 
gebunden  sind,  woraus  folgt,  dass  die  Harnsäure  4 NH  Gruppen  enthält 
(E.  Fischer,  B.  17,  1784). 

l)ie  Oxydation  der  Harnsäure. 

Durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure entstehen  Mesoxalylharnstoff  oder  Alloxan  und  Oxalylharn- 
stoff  oder  Parabansäure.  Durch  gemässigte  Oxydation,  bei  der  Ein- 
wirkung kalter  Salpetersäure  oder  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure, 
zerfallt  die  Harnsäure  in  Mesoxalylharnstoff  und  Harnstoff.  Lässt 
man  Kaliumpermanganat  auf  die  Harnsäure  einwirken,  so  entsteht 
Allantoin.  Oxydirt  man  die  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
auf  ihre  alkalische  Lösung,  so  bilden  sich  Uroxansäur  e C5H8N,06 
und  Oxon säure  C4H5N304,  zwei  Verbindungen,  deren  Constitution 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgeklärt  ist.  Diese  Rcactionen 
stellt  das  folgende  Schema  dar,  in  welches  auch  die  Aufspaltung* 
des  Alloxans  und  der  Parabansäure  aufgenommen  ist : 


Harnsäure. 
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NH-C-NH. 

>CO  

CO  C— NH 

NH-CO 
^ • 

CO  co  . 

NH— CO 
— r CO 

NH— CO 

NH-  CO 

NH— CO 

^ Harnsäure 

.j,  Alloxan 

1 Parabansäuri 

rC5HsN406 

NH — CO 

O 

U 

& 

j Uroxansäure 

co  co 

co 

\C4H5N3O4 

NH->  CO-jH 

nh2  co2h 

Oxonsäure 

^ Alloxansäure 

^ Oxalursäure 

• NH— CH— NH^ 

7>co 

NH2  COäH 

nh2  co2h 

CO  CO— NH 

co  CO 

co 

NH» 

NH2  COoH 

NH-2  co»h 

Ällanto'in 

Mesoxalsre. 

Oxalsre. 

Von  den  beiden  isomeren  Monomethylharnsäuren  liefert  die 
eine  bei  der  Oxydation:  Monomethylalloxan  und  Harnstoff,  die  an- 
dere Alloxan  und  Monomethylharnstoff  (E.  Fischer)  Reactionen, 
die  leicht  verständlich  sind  unter  Annahme  der  obigen  Constitu- 
tionsformel der  Harnsäure  (E.  Fischer,  B.  17,  1785). 

Die  Harnsäure  ist  das  Diurei'd  der  hypothetischen  Verbin- 
dung-: C0=C(0H)_C02H  oder  C(0H)2=C(0H)_C02H,  der  Pseudoform 
des  noch  nicht  dargestellten  Halbaldehyds  der  Mesoxalsäure : 

cho_co_co2h. 


Aufbau  (1er  Harnsäure  aus  Acetessigester. 

(l)  Acetessigester  und  Harnstoff  verbinden  sich  miteinander  zu 
ß-Uramidocrotonsäureester,  der  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  eine 
Säure  liefert,  welche  in  freiem  Zustand  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
ein  cyclisches  Ure'id : das  Methyluracil  übergeht.  (2)  Aus  diesem  entsteht 
mit  Salpetersäure  die  Nitrouracilcarbonsäure , (3)  deren  Kaliumsalz  beim 
Kochen  mit  Wasser  ein  Moleciil  Kohlensäure  abspaltet  und  sich  in  das 
Kaliumsalz  des  Nitrouracils  verwandelt.  (1)  Daraus  entstehen  Hei  der 
Eeduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  theils  Amidourcicil , tlieils  Oxyuracü 
oder  Isoba  rbi  fürs  Hu  re . (5)  Letztere  wird  durch  Bromwasser  zu  Isodialur- 
■Sälire  oxydirt  und  diese  bildet  (fi)  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  und 
Schwefelsäure:  Harnsäure  (A.  251,  235). 

CO3C2H5  ^ NH— CO  (2)  NH— CO  (3)  NH— _CO 

CHo  > CO  CH ^ CO  C — NO2 > CO  C — NOä 

CO.CH3  NH—  C — CH«  NH— C— COaH  NH— CH 

Acetessigester  Methyluracil  Nitrouracilsäure  . Nitrouracil 


NH— co 
co  C.NH3 
NH — CH 

Amidouracil 


NH— CO  ^ NH— CO  ^ NH— CO 

CN  C-OII  * CO  C.OH — > CO  C— NHScq 

NH— CH  NH— C.OH  NH— C— NH/ 

Oxyuracil,  Isodialursäure  Harnsäure. 

Isobar  bitursäure 


Anhang.  In  naher  Beziehung  zur  Harnsäure  stehen  Guanin, 
Xanthin,  Hypoxanthin  und  Garn  in,  welche,  gleich  der  Harnsäure, 
als  Producte  des  rückschreitenden  Stoffwechsels  im  thierischen  Organismus 
Vorkommen ; Xanthin  und  Hypoxanthin  finden  sich  auch  im  1 heeextract. 
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Methylabkömmlinge  des  Xanthins  sind  die  zwei  Pflanzenstoffe  Theobro- 
min  = Dimethyl-  und  Thein  = Trimethylxanthin,  welclie  auch  aus 
Xanthin  durch  Methylirung  gewonnen  werden  können: 


HN C=N  . 

CH3.N C=N. 

CHj.N C=N. 

1 1 eo 

1 1 Xro 

1 1 1 

CO  C-NH/ 

CO  C — N' 

CO  C— NX 

1 II 

1 II  XCII3 

1 II  N 

HN CH 

HN C1I 

CHs.N CH 

Xanthin 

Theobromin 

Thein. 

Besonders  wichtig  für  die  Aufklärung  der  Constitution  ist  die  Spal- 
tung des  Xanthins  in  Alloxan  und  Harnstoff  und  des  Theins  in  Dimethyl- 
parabansäure  (aus  Dimethylalloxan)  und  Methylharnstoff  mittelst  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure. 

Das  Guanin  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Xanthin  übergeführt 
und  gibt  durch  Spaltung  Guanidin  (NH2)2C:NH  (S.  402);  es  ist  daher  als 
Xanthin  aufzufassen,  in  welchem  an  Stelle  eines  llarnstoffrestes  sich  ein 
Guanidinrest  befindet,  d.  h.  der  Sauerstoff  einer  CO  Gruppe  durch  Imid 
NH  vertreten  ist. 

Das  Aden  in  steht  zum  Hypoxanthin  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältniss  wie  das  Guanin  zu  dem  Xanthin,  indem  es  durch  salpetrige  Säure 
in  Hypoxanthin  übergeführt  wird. 

Xanthin  C5H4N4O2  findet  sich  in  geringer  Menge  in  vielen  thierischen 
Secreten,  so  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in  einigen  Harnsteinen; 
ferner  auch  im  Theeextraet.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  Guanin  (A.  215,  309).  Es  bildet  eine  weisse  amorphe  Masse, 
die  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  mit  Säuren  und  Basen 
Verbindungen  eingeht.  Es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Ammoniak;  aus 
der  Lösung  fällt  Silbernitrat  die  Verbindung  C5H2Ag2N402  + ILO.  Die 
entsprechende  Bleiverbindung  wird  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf 
100°  in  Theobromin  (Dimethylxanthin)  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  wird  Xanthin  (analog  dem  Thein,  s.  u.)  in 
Alloxan  und  Harnstoff  gespalten. 

Theobromin,  Dimethylxanthin  C7H8N402  = C5H2(CH3)2N402  findet 
sich  in  den  Cacaobohnen  von  Theobroma  Cacao  und  entsteht  künstlich 
durch  Methylirung  von  Xanthin  (s.  0.). 

Das  Theobromin  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack, das  auch  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  ist;  in 
Ammoniak  löst  es  sich  ziemlich  leicht  auf.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  es  (gegen  290°)  unzersetzt.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  aber 
in  Säuren  zu  krystallinischen  Salzen,  die  durch  viel  Wasser  zerlegt  werden. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  durch  Silbernitrat  bei  längerem 
Kochen  die  Verbindung  C7H7AgN402  als  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fällt, welcher  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  in  Methyltheobromin  C7II7 
(CH3)N402,  d.  h.  Th  ein  übergeführt  wird. 

Theophyllin  C7H8N402  = C5H2(CH3)2N402,  isomer  mit  Theobromin, 
ist  im  Theeextraet  enthalten,  krystallisirt  mit  1 Mol.  H20.  Durch  Methy- 
lirung wird  es  in  Thein  übergeführt  (B.  21,  2164). 

Thein,  Caffein,  C8H10N4O2,  Methyltheobromin,  Trimethvlxan- 
thin  (s.  0.),  findet  sich  in  den  Blättern  und  Bohnen  des  Cartee- 
baumes (1/2  pct.),  im  Thee  (2 — 4 pct.),  im  Paraguay-Thee  (von  Ilex 
j>araguayensis),  in  der  Guarana,  einer  aus  den  Früchten  von  Paulli- 
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nia  sorbilis  gewonnenen  Masse  (gegen  5 pct.)  und  in  den  Cola- 
Nüssen  (gegen  3 pct).  In  geringer  Menge  findet  sich  Thein  auch 
im  Cacao. 

Das  I he  in  ki  j stallisirt  mit  1 Mol.  II20  in  langen  seideg-länzenden 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich  sind.  ' Bei  100° 
verliert  es  das  Krystallwasser,  schmilzt  bei  225°  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur.  Es  besitzt  einen  schwach  bitteren  Geschmack  und  bildet  mit 
starken  Mineralsäuren  Salze,  die  durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  von  wenig-  Thein  in  Chlorwasser,  so  hinterbleibt 
ein  rothbiaunei  bleck,  der  sich  in  Ammoniakwasser  mit  schön  violetter 
Farbe  löst. 


COgH 

( 


1(5,  2 


Durch  Natronlauge  wird  das  Thein  in  Caffeidiiicarbonsäure  C7HjjN40. 
übergeführt,  welche  leicht  in  C02  und  (’affeldin  C7H12N4o‘  zerfällt 


Ueber  weitere  Derivate  des  Theins  (A  p oc  aff  ei  11,  Caf- 
fur  säure,  Ca  ff  ol  in)  s.  A.  *215,  261;  228,  141.  Durch  Chlorwasser  wird 
Thein  in  Dimethylalloxan  (S.  492)  und  Methylharnstoff  (S.  391)  gespalten. 


. >C=NH 


findet  sich  in  der 


HX C = X HX C=X 

Guanin  c:nh  c-nh^  " oder  co  c— xh 

HX CH  IIX CH 

Pankreasdrüse  einiger  Thiere  und  besonders  reichlich  im  Guano. 

Das  Guanin  bildet  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches 
amorphes  Pulver.  Es  verbindet  sich  mit  1 und  2 Aeq.  der  Säuren  zu 
kristallinischen  Salzen,  wie  C5H5N5O.2HCI.  Auch  mit  Basen  bildet  es 
krystallinische  Verbindungen.  Silbernitrat  fällt  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung einen  krystallinischen  Niederschlag  von  C r,  1 1 5 N - O . N 0 3 A g . Durch 
salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  in  Xanthin  übergeführt.  Durch  Kali- 
umchlorat  und  Salzsäure  wird  es  in  Parabansäure,  Guanidin  und  C02  zer- 
legt (S.  496). 

N C — X ->co  NH— C=X  \CQ 

Hypoxanthin,  Sarkin  ch  c— xtr  ° oder  ch  c— xir  ' begleitet 

XH-CII  X— CH 

im  thierischen  Organismus  fast  stets  das  Xanthin,  von  welchem  es  sich  beson- 
ders durch  die  Schwerlöslichkeit  des  HCl  Salzes  unterscheidet.  Es  bildet 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  und  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Silbernitrat  die  N erbindung  Cr,H2 
Ag2N40  -f-  1I20.  Das  Dimethylh  y p 0 x an  thin  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  Methylamin  und  Sarkosin  (S.  350)  (B.  2(5,  1914). 

xir— c=x 


Adenin 


x 

CII 
NH—  CH 


>C=NH 

C— NH 


oder 


ch 

X 


C— Nil 
CH 


2>C  XII 


polymer  mit  Cyan- 


wasserstoff, ist  aus  den  Pankreasdrüsen  des  Rindes  abgeschieden  worden 
und  findet  sich  auch  im  Theeextract.  Krystallisirt  mit  3 Mol.  NN  asser  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  51°  durch  AN  asserverlust  ueiss 
werden.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Hypoxanthin  übergeführt, 
durch  Salzsäure  bei  ISO  — 200°  in  Glycocoll,  XHg,  Ameisensäure  und  C02 
gespalten  (B.  23,  225;  26,  1914). 

(arnin  C7H8N40  + II20  ist  im  Eleischextracte  aufgefunden  worden. 
Es  ist  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  und  bildet 
mit  Salzsäure  eine  krystallinische  Verbindung.  Durch  Bromwassei  oder 
Salpetersäure  entsteht  aus  ihm  Sarkin. 

Richter,  Organ.  Chemie.  7.  Aufi. 
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Tricarbonsäuren. 


13.  Tricarbonsäuren. 


A.  Paraffintricarbonsäuren. 


a)  Tricarbonsäuren  mit  zwei  oder  drei  Carboxyi- 
g r u p p e n a n d e m s e l b e n Kohle nsto ff a t o rn. 


Bildungs weisen,  la)  Aus  den  Natriumverbindungen  der  Malon- 
säureester CHNa(C02R')2  und  der  Alkylmalonsäureester  R/.CNa(C02R/)2 
durch  Einwirkung  von  Halogenfettsäureestern,  z.  B.  Chlorkohlensäureester, 
Chloressigester,  a-Brompropionsäureester,  «-Brom buttersäure-,  a-Bromiso- 
buttersäureester.  lb)  Die  aus  dem  Natriummalonsäureester  so  entstehen- 
den Tricarbonsäureester,  welche  noch  ein  Wasserstoff  der  GH2  Gruppe  des 
Malonsäureesters  enthalten,  können  von  Neuem  mit  Natrium  und  Jodalky- 
len behandelt  werden.  Sie  liefern  alsdann  dieselben  Ester,  welche  man  von 
den  Monalkylmalonsäureestern  ausgehend  gewinnt.  2)  Durch  Addition  von 
Natriummalonsäureester  an  Olefincarbonsäureester,  z.  B.  Crotonsäureester 
(B.  24,  2888).  3)  Auch  durch  schrittweise  Verseifung  von  Tetracarbon- 

säureestern, welche  zwei  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom 
enthalten,  können  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  Tricarbonsäureester 
erhalten  werden  (B.  16,  333;  23,  633;  A.  214,  58).  4)  Aus  den  geeigneten 
Ketontricarbonsäureester  durch  Erhitzen  (B.  27,  797)  unter  CO  Verlust. 

Wie  die  Mälonsäure,  so  zerfallen  diese  Tricarbonsäuren  leicht 
unter  Abspaltung  von  C02.  Sie  gehen  dabei  in  Bernsteinsäuren  über,  z.  B.: 

(CHabc.coaH  — co2  (CHidsj.c.coaH 

I " > I 

CH(C02H)2  CHiCOäH 

Isobutan -aa/^-tricar-  unsym.  Dimethylbern- 

bonsäure  steinsäure. 


Formyl-  oder  Methantricarbon  säureester  CH(C02C2Hg)g,  Schmp.  29 
Sdep.  253°,  aus  Natriummalonsäureester  und  C1C02C2H5  (B.  21,  R.  531). 

Cyaiimaloiisäurecster  CI I (CN)(C02C2Il.-)2,  unter  stark  vermindertem 
Druck  unzersetzt  flüchtig,  aus  CNCI  und  Natriummalonsäureester.  Er  rea- 
girt  stark  sauer  und  zerlegt  Alkalicarbonate  unter  Bildung  von  Salzen 
wie  CNa(CN)(C02C2II5)2  (B.  22,  R.  567). 

Actlienyl-  oder  Aethantricarbonsäureester  (C02C2H5)CH2.CII(C02C2H5)2, 
Sdep.  278°.  Durch  Chlor  entsteht  aus  ihm  der  Chloracthantricarbonsäure- 
ester  C2H2C1(C02.C2I [5)3,  welcher  gegen  290°  siedet  und  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  C02,  HCl,  Alkohol  und  Fumarsäure  (S.  448)  zerfällt;  beim 
Verseifen  mit  Alkalien  zerfällt  er  in  C02  und  inactive  Aepfelsäure  (S.  474) 
(A.  214,  44). 

(Jyanbernstelnsäuremethylestcr  (COoCIlglCI f2.CH (CN)C(  )2(  'II3,  aus  Cyan- 
essigsäuremethylester und  Chloressigester  (B.  24,  R.  557). 

Propan  - naß  - tricarbonsäureester  (C02C2Hg)CH(CI  I3)  J 1 I(C02C2ll5)2 , 

Sdep.  270°.  Die  freie  Säure,  isomer  mit  Tricarballylsäure  (S.  499),  schmilzt 
bei  146°  und  zerfällt  in  C02  und  Brenzweinsäure  (S.  436). 

Propan-a^-tricarbonsänrcester  (COoC2l lg)CH2.C(CH3)(C02C2Hg)2,  Sdep. 

273°. 

n-Bntan - aa/?-tricarbonsäurestcr  (C02C21 15)CH(C2H5).CH(C02C21  lg)2, 

Sdep.  278°. 

n-Bntan  -aßß-  tricarbonsäureester  (co2c2i  i ,-,)ch2.c(c2i  i5)(co2c2i  r5)2 , 


Sdep.  281°. 

Isobutan  - naß-  tricarbonsäureester 

Sdep.  277°  u.  s.  w.  vgl.  B.  23,  648. 


(C02C2H5)C(CHg)2.CH(C02C2H5)2, 


Tricarballylsäure.  Camphoronsäure. 
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b)  Tricar bonsäuren  mit  Carbox y lg r uppen  an  drei 
Kohlen  Stoffatomen. 

Es  sind  zahlreiche  Vertreter  dieser  Körperklasse  durch  Ab- 
spaltung- von  C02  aus  Tetra-  und  Pentacarbonsäuren  erhalten  wor- 
den, welche  ein  oder  zwei  Paare  von  C02H  Gruppen  an  demselben 
Kohlenstoffatom  enthalten  (B.  24,  307,  2889;  25,  R.  746). 

Tricarballylsäure  CH,(C0,H).CH(C02H).CH2(C02H),  Schmp.  162 
bis  164°,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  kommt  in  den  unreifen 
Runkelrüben  vor  und  findet  sich  im  Absatz  der  Vacuumpfannen 
der  Rübenzuckerfabrikation.  Sie  entsteht  1)  durch  Reduction  von 
Aconitsäure  (S.  500)  und  Citronensäure  (S.  510).  2)  Synthetisch  aus 
Allyltribromid  CH2Br.CHBr.CH2Br  mit  CNIv  und  Zersetzung  des 
Tricyanides  mit  Kalilauge.  Ferner  aus  einer  Reihe  synthetisch  be- 
reiteter Verbindungen  durch  Spaltungsreactionen:  3)  Aus  Diallyl- 
essigsäure  (S.  285)  durch  Oxydation.  4)  Aus  Acetyltricarballylsäure- 
«ster  (S.  511)  durch  Verseifung  (B.  23,  3756).  5)  Aus  Propan-aa/fy- 

und  aß/fy-tetracarbonsäureester  (S.  512)  (B.  24,  307,  2889).  6)  Aus 
Propan-aa/fyy-pentacarbonsäureester  (S.  518)  durch  Abspaltung  von 
2C02  (B.  25,  R.  746). 

Silbersalz  CgH^OgAgg.  Calciunisalz  (CgHjOg^Cag  -f-  4H20,  sehwer  lös- 
lich. Trimethylester  C6H506(CH3)3,  Sdep.  150°  (13  mm).  Trichlorid  C3H5 
(COCl)3,  Sdep.  140°  (14mm)  (B.  22,  2921).  Anliydridsänrc  CGHg05,  Schmp. 
131—132°  (B.  24.  2890).  Triamid  C3H5(CONH2)3,  Schmp.  206°.  Aniidimid 
€GH803N2,  Schmp.  173°  (B.  24,  600). 

CO-.H  COoH  COoII 

Camphoronsäure,  aaß-Trimethyltricarballylsre.  cii3.c c ch2 

cii3  ch3 

schmilzt  bei  135°,  unter  Umwandlung  in  die  bei  205°  (12  mm)  siedende 
Anhydridsäure,  wird  neben  Camphersäure  (s.  d.)  durch  Oxydation  von 
Campher  mit  Salpetersäure  erhalten  und  zersetzt  sich  durch  Er- 
hitzen in  Trimethylbernsteinsäureanhydrid,  Isobuttersäure,  C02,  H20 
und  Kohle.  Die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Camphoronsäure 
ist  für  die  Aufklärung  der  Constitution  des  Camphers  von  grund- 
legender Bedeutung  geworden  (B.  26,  3047). 

Baryumsalz  (C9Hn06)2Ba3,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  Mono-, 
1)1-  und  Triaetliflcster  sind  bekannt.  Anhydridsäure  C9H1205,  Schmp.  134  Bis 
136°.  Anliydridsäure-netliylester  CgIIiy03.C02C2H^. 

Homologe  Tricar  ballylsäuren:  a-Metliyl-  zwei  Modificationen , 
Schmp.  180°  und  134°;  ^-Methyl-,  Schmp.  164°;  a-Aethyl-,  Schmp.  147  bis 
148°;  a-n-Propyl-,  Schmp.  151—152°;  a-Isopropyl-tricarballylsi»ire,  Schmp. 
161—162°  (B.  24,  2887). 

a^-Butantricarbonsäure,  Schmp.  116-120°.  ays-Pentantrioarbonsanre, 

Schmp.  106—107°  (B.  24,  284). 
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Tricarbonsäuren.  Vierwerthige  Alkohole. 

B.  Olefintricarbonsäureii. 


Aconitsäure 


schmilzt  bei  191°  und  zersetzt  sich 
Die  Aconitsäure  ist 


co2h  co2h  C021I 

CHo C=CH 

dabei  in  C02  und  Itaconsäureanhydrid  (S.  456). 
isomer  mit  der  Trimethylentricarbonsäure,  sie  findet  sich  in  verschie- 
denen Pflanzen,  so  im  Eisenhut  ( Aconitum  Napellus),  in  Equisetum 
fluviatile,  im  Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe.  Sie  entsteht  aus  der 
Citronensäure  (S.  510)  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  oder  mit  conc. 
HCl  Säure  oder  Schwefelsäure  (B.  *20,  R.  254).  Synthetisch  wurde  die 
Aconitsäure  durch  Spaltung-  des  synthetisch  g-ewonnenen  Conden- 
sationsproductes  von  2 Mol.  Oxalester  und  2 Mol.  Essig-ester 

co-,K  co„n  coor  ’ mit  Alkali  erhalten  (B.  24, 120),  sowie  durch  Spal- 

tung*  des  Additionsproductes  von  Natriummalonsäureester  an  Ace- 
ty len dicarbon säureester  (J.  pr.  Ch.  [2],  40,  20).  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Tricarb- 
allylsäure  umgewandelt. 

Calcimnsalz  (CßHgOg^Cag  + 6H20 , schwer  löslich.  Trlmethylester 
C3H3 ( C 02CH 3)3,  Sdep.  161°  (14mm)  aus  Acetylcitronsäuretrimethylester 
(B.  18.  1954)  durch  Destillation,  aus  Aconitsäure,  Methylalkohol  und  HCl 
(B.  21,  669).  Trinmid  C3Ha(CONH2)s,  wird  durch  Säuren  in  Citra/insäure 
(S.  510)  umgewandelt  (B.  22,  1078,  3054;  23,  831). 


VI.  Vierwerthige  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte* 

1.  Vierwerthige  Alkohole. 

Erythritj  Erythro glucin,  Phycit  CH2OH[CHOH]2CH2OH,  Schmp. 
126°,  Sdep.  330°,  kommt  im  freien  Zustande  in  der  Alge  Protococ- 
cus  vulgaris  vor.  Als  Erythrin  oder  Orsellinsäure-erythritester  fin- 
det er  sich  in  vielen  Flechten  und  einigen  Algen,  namentlich  in 
Roccella  Montagnei,  und  wird  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  mit 
Natronlauge  oder  Kalkmilch  gewonnen: 


r H f(°H)a 
C4'  <,l(O.CgH70.t).> 
Erythrin 


+ üH-jO  = C4II, 1(011)4  + C>Cc.H2<V 

Erythrit  Orsellinsäure, 

Vom  Divinyl  CH2=CII_CH=CH2  (S.  93)  ausgehend,  das  aus- 
Aethylen  und  Acetylen  bei  dunkler  Rothglut  entsteht,  wurde  der 
Ervthrit  synthetisch  dargestellt  durch  schrittweise  Umwandlung  der 
Bromadditionsproducte  des  Divinyls  in  den  Tetraacetylerythrit 
(B.  2«,  R.  314). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Der  Erythrit  bildet 
grosse  quadratische  Kry stalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  in  Alko- 
hol ist  er  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  (Reich  allen  mehrwertigen 
Alkoholen  besitzt  er  einen  süssen  Geschmack.  Beim  Erwärmen  mit  HJ 


Trioxyaldehyde.  Tetraketone. 


Trioxy  monocarbonsäuren 


u.  a. 
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Säure  wird  er  zu  secuudärem  Butyljodid  CH3CH2CHJCH3  reducirt.  Durch 
gemässigte  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  er  in  Erythrose  (s.  u.), 
durch  stäikere  Oxydation  in  Erythritsäure  und  Mesoweinsäure  (S.  507) 
über. 

Nitroerythrit  C4Hß(0N02)4,  Schmp.  61°,  explodirt  durch  Stoss  heftig. 
Tetraaoetylerythrit  C4Hß(OCOCH3)4,  Schmp.  85°.  Erytliritdichlorhydri«  C4HG 
(0H)2C12,  Schmp.  125°,  entsteht  aus  Erythrit  mit  conc.  HCl.  Erythritliäther 

CH,  ,'ch — ch  . ch>’  8dep.  138  spec.  Gew.  1,113  (18®)  wird  mit  Aetzkali  aus 
dem  Dichlorhydrin  erhalten  und  bildet  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
die  sich  dem  Aethylenoxyd  (S.  294)  ähnlich  verhält.  Mit  Wasser  verbindet 
•er  sich  allmählich  zu  Erythrit,  mit  2HC1  zu  dem  Dichlorhydrin  , mit  2CNH 
zu  dem  Nitril  der  Dioxyadipinsäure  u.  s.  w.  (B  17,  1091). 

Pentaerythrit  C(CH2OH)4,  Schmp.  250—255°,  wurde  aus  Formalde- 
liyd  und  Acetaldehyd  durch  Condensation  mit  Kalk  erhalten.  Tetracetyl- 
pentaerytlirit  C(CH2OCOCH3)4,  Schmp.  84°  (A.  276,  58).  Zwei  Hexyleryth- 
rite  wurden  durch  Oxydation  von  Diallvl  CH2=CH.CH2_CH2CH=CH2  (S.  93) 
erhalten. 


2.  Trioxyaldehyde  und  3.  Trioxyketone : Erytlirose,  Tetrose, 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  eines  Trioxyaldehydes  und  eines  Trioxyketons 
(vgl.  Glycerose  S.  466)  entsteht  aus  Erythrit  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  liefert  das  Phenylerythrosazon  C4Hß02(N2HCßH5)2, 
Schmp.  167°  (B.  20,  1090),  das  wahrscheinlich  auch  aus  dem  Condensa- 
tionsproduct  des  Glycolylaldehydes  entsteht  (B.  25,  2553). 

4.  Tetraketone:  Tetracetylaetlian  (CH3CO)2CH_CH(CO.CH8)2,  aus 
Natriumacetylaceton  durch  Jod  (B.  26,  11.  887)  oder  Electrolvse  (B.  26, 
K.  885). 

Oxalyldiaceton  CH3.CO.CH2COCOCH2COCHR,  Schmp.  120—121°,  aus 
Oxalester  und  Aceton  mit  Natriumaethylat  (B.  21,  1142),  liefert  mit  Phe- 
nylhydrazin ein  Dipyrazolderivat  (A.  278,  294). 

5.  Trioxymonocarbonsäuren:  Erythritsäure,  Erythro glucin- 
säure , Trioxyhutt  er  säure  CH20H.[CH0H]2C02H,  krystallinische  zer- 
fliessliche  Masse,  die  aus  Erythrit,  Mannit  (B.  19,  468)  und  Laevulose 
<B.  19,  390)  durch  Oxydation  erhalten  wurde.  Trioxyisobuttersäure 
(CH2OH)2C(OH)C02H,  Schmp.  116°,  aus  Glycerose  mit  CNH  (B.  22,  106). 

6.  Dioxyketonmonocarbonsäuren:  ay-  Aethoxyaeetessigester 

CH2(0C2H5).C0.CH(0C2H5)C02C2H5,  Sdep.  131— 132  0 (14mm),  aus  Oxaethyl- 
acetessigester  (S.  470)  mit  Natriumaethylat  (A.  269,  28)  (S.  466). 

7.  Oxydiketoncarbonsäuren : Dehydnu  etsäure,  (<\)i\/ethyl-( 3)- 

acetopyronon  c-°  ° Schmp.  108°,  Sdep.  269°,  entsteht  aus 

Acetessigester  beim  Kochen  am  Rückflusskühler,  aus  Dehydracetcai  bon- 
säure (A.  273,  186)  durch  Eindampfen  mit  Natronlauge  und  aus  Acetyl- 
chlorid  mit  Pyridin.  Sie  ist  isomer  mit  der  Isodehydracetsäure  (S. 

Die  Constitution  der  Dehydracetsäure  wurde  von  leist  aufgeklärt  (A.  -•)  t , 

261).  Mit  HJ  liefert  sie  Dimethylpvron  ch3  c=ch.co.ch  c.ch3  (s-  4.). 


8.  Triketonmonocarbonsäuren:  Ein  Abkömmling  der  aßy- Tri- 
ke to- n- valeriansäu re  ist  ihr  aus  Natriumacetonoxalsäure  urad  Diazo- 
benzolchlorid  erhaltenes  /3-Phenylhydrazon,  das  bei  206— 207  schmilzt 


(A.  278,  285). 


502 


Dioxydicarbonsäuren. 


9.  Dioxydicarbonsäuren. 


Weinsäuren  oder  Dioxyaetliylenbernsteinsäuren.  Man  kennt 
vier  Modificationen  der  Weinsäure,  die  alle  dieselbe  Structur  be- 
sitzen und  in  einander  umgewandelt  werden  können:  1)  Die  <je- 
w ähnliche  oder  Rechtsweinsäure  oder  r- Weinsäure.  2)  Die  Links- 
weinsäure oder  1 -Weinsäure,  die  sieh  durch  gleichgrosses,  aber  ent- 
gegengesetztes moleculares  Drehungs  vermögen  unterscheiden. 
3)  Die  Traubensäure  oder  Paraweinsäure  oder  [d+1]  Weinsäure 
optisch  inactiv,  spaltbar  in  Rechts-  und  Linksweinsäure,  aus  denen 
sie  durch  Vereinigung  auch  entsteht;  und  4)  die  optisch  inactive 
nicht  spaltbare  Mesoweinsäure  oder  Antiweinsäure  oder  \- Weinsäure. 
Bereits  in  der  Einleitung  (S.  38)  wurde  die  Isomerie  dieser  vier 
Säuren  eingehend  erörtert.  Sie  beruht  nach  der  Theorie  von  van 
t’Hoff  und  Le  Bel  auf  dem  Vorhandensein  von  zwei  asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen  in  der  Dioxyaethylenbernsteinsäure.  Eine 
Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  vermag  in 
drei  Modificationen  aufzutreten,  in  einer  Rechts-Modification,  einer 
Links-Modification  und  der  Vereinigung'  beider  einer  spaltbaren  in- 
activen  oder  [d+1]  Modification.  Sind  mit  den  beiden  asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen  dieselben  Atome  oder  Atomgruppen  in 
Bindung,  ist  also  die  Verbindung  symmetrisch  gebaut,  wie  die  Di- 
oxyaethylenbernsteinsäure, so  kommt  zu  den  drei  Modificationen,. 
die  eine  Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  zu 
bilden  vermag,  eine  vierte  Möglichkeit.  Zeigen  nämlich  die  mit 
dem  einen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen  Gruppen 
— von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asvmmetrisehen  Kohlen- 
Stoffatome  aus  betrachtet  — die  entgegengesetzte  Reihenfolge  ivie 
die  mit  dem  anderen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  verbundenen 
Gruppen,  so  entsteht  eine  durch  intramolecularen  Ausgleich 
inactive  Verbindung.  Die  von  dem  einen  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffätom  herrührende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wird  auf- 
gehoben durch  eine  gleichgrosse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete 
Wirkung,  die  das  zweite  asvmmetrisehe  Kohlenstoffatom  ausübt. 

Die  vier  asvmmetrisehen  Dioxvbernsteinsäuren  können  dem- 
nach  durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  werden,  denen  eine 
räumliche  Bedeutung  (S.  39)  unterzulegen  ist: 

C02H  co2h  co2h 

HO_*C_H  H_*C_OH  H_*C_OH 


H_*C_OH 

COoH 

1)  Rechtsweinsäure 
r-Weinsäure  + 1-Weinsäure 


i 


co2h 

2)  Linksweinsäure 
= 4)  Traubensäure. 


h_*6_oh 

co2h 

3)  Mesoweinsäure 
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I 
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II 
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Geschichte.  1769  lehrte  Scheele  die  gewöhnliche  Weinsäure 
aus  dem  Weinstein  darstellen.  1822  entdeckte  Kegtner,  ein  Weinsäure- 
fabrikant in  Thann  in  den  Vogesen,  die  Traubensäure  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung-  der  gewöhnlichen  Weinsäure  und  1826  untersuchte 
Gay  Lussac  diese  Säuren.  Schon  Gay  Lussac  und  1830  Berzelius 
stellten  fest,  dass  gewöhnliche  Weinsäure  und  Traubensäure  dieselbe  Zu- 
sammensetzung- haben,  was  den  letzteren  zur  Einführung  des  lleg-riffes 
der  Isomerie  in  die  Wissenschaft  veranlasste  (S.  31).  1838  zeigte  Bio t, 

dass  eine  Lösung  %on  gewöhnlicher  Weinsäure  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  rechts  ablenkt,  während  die  Lösung  der  Traubensäure  ohne 
Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl,  optisch  inactiv  ist.  Pasteur ’s 
klassische  Untersuchungen  (1848—1853)  lehrten  die  Traubensäure  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  zerlegen  und  daraus  zusammensetzen. 
Ausser  der  Linksweinsäure  entdeckte  Pasteur  die  inactive  oder  Meso- 
weinsäure,  die  nicht  spaltbar  ist.  1861  lehrte  Kekule  und  unabhängig 
von  ihm  Perkin  sen.  und  Duppa  die  Bernsteinsäure  aus  Bernstein 
mittelst  der  gew.  Dibrombernsteinsäure  in  Traubensäure  und  Mesowein- 
säure umwandeln.  Den  Aufbau  der  Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure 
aus  synthetischer  Bernsteinsäure  und  damit  der  beiden  anderen  Wein- 
können, bewirkte 


säuren,  die  aus  der  Traubensäure  dargestellt  werden 
1873  Jungfleisch.  1874  führten  van  t’Hoff  und 


unabhängig  von 


ihm  Le  Bel  die  Isomerie  der  vier  Weinsäuren  auf  das  Vorhandensein  von 
zwei  sog.  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  der  symmetrischen  Dioxy- 
aethylenbernsteinsäure  zurück.  1880  und  1881  fanden  Kekule  und  An- 
schütz, dass  die  Traubensäure  durch  Oxydation  der  Fumarsäure  und 
die  inactive  oder  Mesoweinsäure  durch  Oxydation  der  Maleinsäure,  mit 
Kaliumpermanganat  erhalten  werden  können,  wodurch  die  Isomerie  der 
Weinsäuren  mit  der  Isomerie  der  beiden  ungesättigten  Säuren  Fumar-  und 
Maleinsäure  unmittelbar  verknüpft  wurde. 

1)  Traubensäure,  Paraweinsäure  C4H604  -f  ILO  findet  sich  zu- 
weilen neben  der  gew.  Weinsäure  im  Traubensaft  und  wird  bei 
der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Weinsäure  gebildet,  wenn  man 
die  Weinsteinlösungen  über  freiem  Feuer  besonders  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  eindampft. 

Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  Mannit,  Dulcit  und  Schleim- 
säure mittelst  Salpetersäure,  sowie  von  Fumarsäure  (B.  13,  21;>0), 
Sorbinsäure  und  Piperinsäure  mit  Kaliumpermanganat  (B.  23,  2772). 
Synthetisch  wird  sie  ausser  durch  Oxydation  der  bumarsäure  auch 
2)  aus  isodibrombernsteinsaurem  und  dibrombernsteinsaurem  Silber 
beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  dem  letzteren  Silbersalz  neben  Meso- 
weinsäure erhalten  (S.  443,  507).  Ferner  3)  aus  Glvoxal  mittelst 
Blausäure  und  Salzsäure,  sowie  4)  aus  Glyoxylsäure  durch  Ke- 
duction  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  neben  Glycolsäure  Ogh  1 i* 
nakonbildung  S.  290).  5)  Entsteht  Traubensäure  aus  Desoxalsäure 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  unter  Abspaltung  ' on  f O.,. 

Für  die  vier  ersten  Synthesen  bildet  demnach  der  Aethvlalkohol,  dei 

sich  auf  verschiedene  Weise  svnthetisch  bereiten  lässt  (S.  121),  das 
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Ausgangsmaterial,  für  die  fünfte  das  Kohlenoxyd,  wie  dies  das 
folgende  Schema  darstellt. 


Aufbau  der  Traubensäure. 


C02H 

co2h 

COoll 

co2h 

ClI.  OH 

ch2 

v ch2 

k CHBr 

CHBr 

CH 

, ch3 

CHa 

ch2 

CO_.H 

CII2 

co2h 

CHBr 

COjIT 

CH 

CO-jH 

Bernsteinsre  Monobromb.  Gew.Dibromb.  Futnarsre 

\ / 

\ ^ 

* CX  CO.H 


CIIO 

C02H 

CHOH 

CHOH 

CHO 

CHO 

CHOH 

CHOH 

Glyoxal  Glyoxylsäure 


co 


— r HCOoXa 


CX 


COoXa 

COoX'a 


COgCoHs 

CO^CaHs 


COL.H 

> 

Traubensäurc 

(cOüCaHßb  (cogH)g 

COH  c.on 

• ^ 

CHOH  CH. OH 
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Kohlenoxyd  Ameisensre  Oxalsäure  Desoxalsäure 

Ausserdem  bildet  sich  Traubensäure  beim  Vermischen  der  con- 
centrirten  Lösungen  gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linksweinsäure 
(B.  25,  1566)  und  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Weinsäure  mit 
Wasser  auf  175°  neben  Mesoweinsäure. 


Eigenschaften.  Die  Traubensäure  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  die  in  trockener  Luft  schon  bei  gew.  Temperatur  langsam  ver- 
wittern. Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  (1  Th.  in  5,8  Th.  bei  15°)  als 
die  gew.  Weinsäure  und  wirkt  in  Lösung  nicht  auf  polarisirtes  Licht. 
Beim  Erhitzen  auf  110°  verliert  sie  das  Krystallvvasser  und  schmilzt  dann 
wasserfrei  bei  205 — 206°  unter  Schäumen.  Bei  der  Oxydation  mit  Mnö4K 
liefert  die  Traubensäure  Oxalsäure,  bei  der  Reduction  mit  HJ  inactive 
Aepfelsäure  und  Aethylenbernsteinsäure. 

Die  Salze  der  Traubensäure  oder  Racemate  sind  denen  der 
Weinsäure  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  keine  hemiedrisclien  Flächen.  Das 
Monokaliumraceniat  ist  bedeutend  löslicher  als  der  Weinstein  (S.  506).  Calcium- 
salz  C4H4OaCa  -f-  4H20  ist  schwerer  löslich  als  die  Calciumsalze  der  drei 
anderen  Weinsäuren.  Durch  Salmiak  und  verdünnte  Essigsäure  wird  es 
nicht  gelöst.  Es  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  rechts-  und 
links  weinsau  rem  Calcium. 

Spaltung  der  Traubensäure.  Die  Methoden  der  Spaltung  op- 
tisch inactiver  Verbindungen  in  ihre  optisch  activen  Componenten 
ermittelte  Pasteur  bei  der  Untersuchung  der  Traubensäure;  sie 
wurden  bereits  in  der  Einleitung  kurz  zusammengestellt  (S.  61): 
1)  Penicillium  fjlaucum  zerstört,  in  einer  Traubensäurelösung  wach- 
send, die  Rechtsweinsäure  und  Linksweinsäure  beibt  übrig.  2a)  Aus 
einer  Lösung  von  traubensaurem  Natrium-Ammonium  scheidet  sich 


Rechtsweinsäure. 
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über  +28°  unverändertes  Salz  ohne  hemiedrisehe  Flächen  aus. 
Findet  eine  Krystallisation  erst  unterhalb  +28°  statt,  so  scheiden 
sich  gTOsse  rhombische  Krystalle  mit  rechts-  und  linkshemiedrischen 
Flächen  aus.  Sondert  man  diese  Krystalle  durch  Aussuchen  oder 
durch  Prüfung-  der  Lösung-  eines  kleinen  Splitters  mit  der  Lösung 
von  rechtsweinsaurem  Calcium  (A.  220,  197),  so  findet  man,  dass 
die  mit  rechtshemiedrischen  Flächen  versehene  Krystalle  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts  drehen  und  gewöhnliche  Rechtsweinsäure 
ergehen,  während  aus  den  anderen  Linksweinsäure  erhalten  wird. 

2h)  Aus  einer  Lösung-  von  traubensaurem  Cinchonin  krystalli- 
sirt  zuerst  das  schwerer  lösliche  linksweinsaure  Cinchonin,  aus  einer 
Lösung-  von  traubensaurem  Chinicin  zuerst  rechtsweinsaures  Chinicin. 

Traubensäureester : nimpthylester,  Schmp.  85°,  Sdep.  282°,  ent- 
steht aus  Traubensäure,  Methylalkohol  und  HCl  und  wird  durch  Destilla- 
tion unter  vermindertem  Druck  rein  erhalten.  Er  bildet  sich  auch  beim  Zu- 
sammenschmelzen gleich  grosser  Mengen  Rechts-  und  Linksweinsäureester. 
Beim  U ebergang  in  Dampfform  dissociirt  der  Traubensäuredimethylester 
in  Rechts-  und  Linksweinsäuredimethylester  (B.  18,  1397;  21,  R.  643). 
Diacetyltraubeiisäurcanhydrid  (C2Hg02)2C4H203  > Schmp.  122 — 123°  (B.  13, 
1178).  Diacetyltraubcnsäurediinetliylester  Schmp.  86°, 

•entsteht  aus  dem  Dimethylester  mit  Acetylchlorid  und  beim  Verdunsten 
•der  Benzollösung  von  Rechts-  und  Linksdiacetylweinsäuredimethylester 

<A.  247,  115). 


2)  Rechts  Weinsäure,  gewöhnliche  Weinsäure,  Acidum  tartari- 
cum  ist  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  findet  sich  namentlich 


dm  Traubensafte,  aus  welchem  sie  sich  hei  der  Gährung"  als  saures 
weinsaures  Kalium  (Weinstein)  absetzt.  Sie  entsteht  durch  < >xy- 
•dation  von  Zuckersäure  und  Milchzucker  mittelst  Salpetersäure. 

Die  gew.  Weinsäure  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Pris- 
men, die  in  Wasser  (1  Th.  in  0,76  Th.  hei  15°)  und  Alkohol  leicht 
•löslich  sind,  nicht  aber  in  Aether.  Ihre  Lösung  lenkt  die  Polari- 
sationsebene  nach  rechts  ah.  Sie  schmilzt  rasch  erhitzt  hei  167  bis 
170°  (B.  22,  1814).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  165°  geht  sie 
hauptsächlich  in  Mesoweinsäure  über;  hei  175°  entsteht  mehr  Tiau- 
bensäure.  Mit  Linksweinsäure  in  concentrirter  Lösung  zusammen- 
gebracht, verbindet  sie  sich  zu  Traubensäure.  Bei  der  tiockencn 
Destillation  entstehen  Brenztraubensäure  (S.  363)  und  Brenzwein- 


-säure  (S.  436). 

Bei  gemässigter  Oxydation  geht  die  Weinsäure  in  Oxymalon- 
säure  (S.  472)  über;  durch  starke  Oxydationsmittel  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Bei  der  Reduction  mit  H.J  Säure, 
geht  die  Rechts-Weinsäure  in  Rechts-Aepfelsäure  und  in  Aetlnlcn- 

bernsteinsäure  über. 


Dioxydicarbonsäuren. 
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Die  Rechtsweinsäure  findet  in  der  Färberei  und  als  Bestand-  I 
theil  der  Brausepulver,  sowie  als  Medicament,  sammt  einigen  ihrer  | 
Salze  eine  ausgedehnte  Verwendung. 

Salz  e,  Tartrate : Das  neutrale  K a 1 i u m salz  C4H4K20gT- V2H2O 
ist  in  Wasser  leicht  löslich;  durch  Säuren  wird  aus  ihm  das  saure  Salz  I 
CjHgKOf,  gefällt,  das  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  den  natürlichen  I 
Weinstein  — Cremoi'  tartciri  — bildet.  Das  Kalium- Natrium  salz  I 
C4H4KNaO0  41  bd ),  Seiynettescilz  genannt,  krystallisirt  in  grossen  rhom-  I 

bischen  Säulen  mit  hemiedrischen  Flächen.  Das  Natrium-Ammoniumsalz  I 
C4H4Na(NH4)06  + 41190  entsteht  aus  traubensaurem  Natrium-Ammonium  I 
(S.  505).  Das  Calcium  salz  C4II4CaOG  -f-  H20  wird  aus  neutralen  wein-  I 
sauren  Salzen  durch  Calciumchlorid  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  kry-  I 
stallinisches  Pulver  gefällt.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien;  aus  der  I 
alkalischen  Lösung  wird  es  beim  Kochen  wieder  als  Gallerte  gefällt  — I 
eine  Reaetion,  die  zur  Unterscheidung  der  Weinsäure  von  anderen  Säuren  I 
dient.  Vgl.  auch  traubensaures  Calcium.  Jileisal/.  C4II406Pb. 

Brecliweinstein,  Tartarus  emeticus , Tartarus  stibiatus,  icein-  I 
saures  Antimonylkaliurn  C02K.CH0H.CH0H.C00Sb0  -f-  1/2H20  oder  I 

C4H4O0:SbOK  + 1/2II2°  oder  C09K.[CI10IIJ2C00Sl<^)Sb0C0[CH0H]^  I 

C02K  -j-  H20  (vgl.  B.  16,  2386),  wird  durch  Kochen  einer  Weinsteinlösung  | 
mit  Wasser  dargestellt.  Er  krystallisirt  in  rhombischen  Octaedern,  die  I 
an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  zu  einem  Pulver  I 
zerfallen.  Er  löst  sich  in  14  Th.  Wasser  von  10°.  Die  Lösung  schmeckt  I 
unangenehm  metallisch  und  bewirkt  Erbrechen. 

Reclitsweinsäureester  (vgl.  Traubensäureester).  Die  Ester  der  I 
Weinsäure  R/OCO.CH(OH)CH(OH)COOß/  werden  durch  Einleiten  von  HCl  I 
in  die  alkoholische  Weinsäurelösung  und  Destillation  unter  vermindertem  I 
Druck  dargestellt.  Diese  Ester  bilden  die  erste  homologe  Reihe  optisch  1 
activer  Substanzen,  deren  Drehungsvermögen  untersucht  wurde  (A  n-  I 
schütz  und  Rietet,  B.  13,  1177;  vgl.  Ch.  C.  65,  996). 

Dimethylester  Schmp.  48°  Sdep.  280°  (760mm)  [u]d  = 4-  2,142  (20°),.  I 

Diaethylester  flüssig  „ 280°  (760mm)  |a]D::=-|-  7,659  (20°),  I 

Di-n-propylester  flüssig  „ 303°  (760mm)  [ajo  = + 12,442  (20°).  I 

Diacetyl-r-weinsäureanhydrid  (C2H302)2C4H20g,  Schmp.  125 — 129°.  Di-  I 
acetyldimethylester,  Schmp.  103  °. 

Nitroweinsäure  (N020)2C2Il2(C02lI)2,  aus  Weinsäure  mit  Salpeter-  I 
Schwefelsäure  erhalten,  zerfällt  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  von  I 
Dioxyweinsäure  (S.  508)  C02H.C(0H)2_C(0H)2C02H,  die  sich  weiter  in  C02  I 
und  Tartronsäure  zersetzt. 

3)  Linksweinsäure  ist  der  gew.  Rechtsweinsäure  ganz  ähn-  I 
lieh,  schmilzt  ebenfalls  bei  167—170°  und  unterscheidet  sich  nur  I 
dadurch,  dass  sie  die  Polarisationsebene  um  ebensoviel  nach  links  I 
ablenkt.  Auch  die  Salze  sind  sehr  ähnlich  und  meist  isomorph,  | 
zeigen  aber  entgegengesetzt  hemiedrische  Flächen,  vgl.  Spaltung  I 
der  Traubensäure.  Der  Dimethylester  hat  denselben  Schmelzpunkt  I 
und  Siedepunkt  wie  der  Dimethylester  der  Rechtsweinsäure  (s.  o.);  l 
vgl.  auch  Traubensäureester  (S.  505).  Wie  die  Linksweinsäure  aus  I 
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Traubensäure  gewonnen  wird,  ist  bei  der  letzteren  eingehend  be- 
sprochen worden.  In  concentrirter  Lösung  verbindet  sie  sich  mit 
Rechtsweinsäure  zu  Traubensäure. 

4)  Inacti\e  Weinsäure,  Meso-  oder  Antiiceinsäure,  entstellt 
1)  durch  Oxydation  von  Sorbin  und  Erythrit  mittelst  Salpetersäure, 
ferner  2)  aus  gew.  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd  neben 
Traubensäui  e (S.  503),  3)  aus  Maleinsäure  und  4)  aus  Phenol  mittelst 
Chamäleon  (ß.  24,  1753).  Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Er- 
hitzen von  gew.  Weinsäure  mit  etwas  Wasser  auf  165°  während 
etwa  2 Tagen.  Sie  enthält  ein  Moleciil  Krystallwasser. 

Calcimnsalz  C4H406Ca  + 3H20  (A.  226,  198).  Diinethylester,  Schmp. 
111°.  Diaethylester,  Schmp.  54°,  Sdep.  156°  (14mm)  (E  2i,  517). 

D i a m i d o b e rn steinsäure n C02II.CH(NH2).CH(NH2)C02H  ent- 
stehen bei  der  Reduction  des  Di-phenylliydrazons  der  Dioxobernsteinsäure 
(8.  508)  mit  Natriumamalgam.  Die  eine  entspricht  der  Mesoweinsäure 
(s.  o.),  die  andere  der  Traubensäure  (S.  502),  wie  es  durch  Umwandlung 
in  diese  Säuren  bewiesen  wurde  (B.  26,  1980). 

C I"I C O jC  1 1 1 r 

Imidoberiisteinaethylestersäure  nh<7  • 2 2 5 Schmp.  98°,  entsteht  aus 

CfiCOaH  1 

dem  Imidobernsteinaminsäureester,  einem  Product  der  Einwirkung  von 
alkoh.  NH3  auf  Brombernsteinsäureester,  mit  HCl  Säure  (B.  25,  646). 

Oxycitraconsäure  'C°2H  zersetzt  sich  bei  162°.  Sie  entsteht 

CH.COjH 

beim  Behandeln  von  a-Clilorcitrainalsänre,  Schmp.  139°,  dem  Additionspro- 
duct  von  C10H  an  Citraconsäure,  mit  Alkalilauge  und  geht  mit  HCl  in 
die  /J-Chlorcitramalsäure,  schmilzt  bei  162°  unt.  Zers.,  über  (A.  253,  87). 

Dimethyltraubensäure  ' ■*  " + rioo,  schmilzt  bei  li< — 1(8°  unter 

‘ - CH;)C(OH)COäH  1 

Zers.,  bildet  sich  1)  aus  Brenztraubensäure  (S.  363)  durch  Reduction  (B.  25, 
397)  und  2)  aus  Diacetyl  (S.  316)  mit  CNH  und  Salzsäure  (B.  22,  R.  137). 

a^-T)ioxyglutarsäure  C09H.CH(0H).C1I(0H).CH2.C02H,  Schmp.  155  bis 
156°,  aus  dem  Bromadditionsproduct  der  Glutaconsäure  (B.  18,  2517). 

ay-Dioxyglutarsäure  C02H.CII(0H).CII2.CH(0H).(1 02H  entsteht  aus 
Dioxypropenyltricarbonsäure,  dem  Oxydationsproduct  des  Isosaccharins 
(S.  516)  durch  Abspaltung  von  C02  (B.  18,  2516). 

ay-Dioxy-dimethylgliitarsäuren  ^jt17>c(o,0-CH2c(o,I)<Ccl|!)-  P'e  Säure  'v  Om 
Schmp.  98®  ist  aus  Aether  in  enanthiomorphen  Kry stallen  erhalten  worden. 
Die  zweite  Säure  geht  leicht  in  eine  bei  189— 190°  schmelzende  LactonsiUire- 
Über,  die  beim  Erhitzen  ein  Dllacton,  Schmp.  104  105°,  Sdep.  235®,^  liefert. 

Die  Säuren  entstehen  aus  Acetylaceton  mit  CNH  (B.  24, 4006 ; vgl.  B.  -o, . >_2 1 ). 

(cHOaCH  y>c_coäH 

Cilieolsäure  V2  (j  schmilzt  bei  196  197"  unt.  Zers.,  ent- 

CH3>c'-C°^H 

steht  aus  Cineol  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  Anhydrid,  Schmp.  7 <—78®,  8dep. 

im),  geht  beim  Erhitzen  in  S-Isopropylallyl-metliA  lketon  (S.  <■  ) ii  < i • 

ch2ch2.ch2^  ^ch2ch?cho  gchmp  1QG 


157®  (13  mm), 

Di-eo-oxypropylmalonsiiiirelaeton 

ans  Diallylmalonsäure  (S.  458)  mit  BrH  Säure  (A.  -16,  67). 


o - 


2 CH2CH?CHo 

co>C<co— 6 
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Oxyketondicarbonsäuren.  Diketondicarbonsäuren. 


10.  Oxyketondicarbonsäuren.  Aethoxyloxalessigester  C02C2H5. 
C0.CH(0C2H5)C02C2H-„  Sdep.  155°  (17  mm),  aus  Oxalester  und  Aethyl- 
glycolsäureester  (B.  24,  4210). 

Xitriloberustciusäurediaethylester  x^-'1  < tjU’  güep.  154°  (40mm),  ent- 

COäCoH-,  1 V n 

steht  aus  dem  Silbersalz  des  y-Oximidobernsteinsäureesters  mit  Jodaethyl 
und  nachheriger  Destillation  (B.  2.4,  R.  561 ; 24,  2289). 

11.  Diketondicarbonsäuren. 

Dioxvweinsaure  • , schmilzt  bei  98°  unter  Zersetzung  (B. 

* (Ho)2ccOiir  ° v 

22,  2015).  .Sie  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Protocatechusäure  (s.  d.),  Brenzcatechin  und  Gua- 
jacol  erhalten. 

Früher  für  Carboxytartronsäure  C(OH)(C02lI)3  angesehen,  bildete 
ihre  Entstehung  aus  den  genannten  Benzolderivaten  einen  Beweisgrund 
für  die  Annahme,  dass  im  Benzol  ein  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen 
Kohlenstoffatomen  verbunden  sei.  Allein  Ivekule  entzog  dieser  Beweis- 
führung die  Unterlage,  indem  er  zeigte,  dass  die  für  Carboxytartronsäure 
gehaltene  Verbindung  auch  aus  Nitroweinsäure  durch  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung  von  salpetriger  Säure  dargestellt  und  durch  Reduc- 
tion  in  Traubensäure  und  Mesoweinsäure  umgewandelt  werden  kann.  Da- 
her nannte  er  sie  Dioxyweinsäure,  denn  sie  steht  zu  der  Weinsäure  in 
derselben  Beziehung  wie  die  Glyoxylsäure  (S.  359)  zur  Glycolsäure,  und 
die  Mesoxalsäure  (S.  482)  zur  Tartronsäure  (A.  221,  230). 

Mit  Natriumbisulfit  liefert  dioxyweinsaures  Natron:  Glyoxal  (S.  314). 

Natriuinsiilz  C4H408Na2  -|-  2I420,  schwer  lösliches  Krystallpulver, 
dient  zur  Abscheidung  der  Säure.  Die  Dioxyweinsiiurcester  sind  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  der  Dioxyoxobernsteinsäurediaethylester  C02C2Hr,.C(OH)2CO. 
C02C2H5,  Schrnp.  116  — 118°,  farblose  Krystalle,  die  durch  Addition  von 
Wasser  aus  dem  Dioxobernstcinsäiirediaethylester  C0.2C2H5.CO.CO.COoC2H5, 

Sdep.  232-233°  (760  mm),  115—117°  (13mm),  spec."  Gew.  1,1896 " (20°) 
entstehen  und  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  den  letz- 
teren Ester  übergehen.  Der  Dioxobernsteinsäurediaethylester  wird  durch 
Einwirkung  von  HCl  auf  das  in  Alkohol  suspendirte  Natriumsalz  erhalten. 
Er  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  orangegelber  Farbe  (B.  25,  1975) 
(vgl.  «-Diketone  S.  315),  die  am  Rückflusskühler  gekocht  CO  abspaltet 
und  Oxomalonsäureester  (S.  483)  und  Oxalester  liefert  (B.  27,  1304). 

Von  der  Dioxobernsteinsäure  sind  2 isomere  Dioxime  bekannt  (B. 
24,  1215),  ein  Mono p h e nv  1 hy d r a z o n und  ein  Phenylosazon,  letzteres  ist  der 
Grundkörper  eines  gelben  Farbstoffes,  des 

Tartrazins  CO2H.C(=N2ITC0Il4SO3Na).C(=N2HC6H38O3Na)CO2H,  wel- 
cher aus  dioxy weinsaurem  Natrium  und  phenylhydrazin-p-sulfosaurem  Na- 
trium erhalten  wird  (B.  20,  834). 

Von  dem  Dioxobernsteinsäurediaethylester  sind  drei  isomere  Osazone: 
«-  vom  Schmp.  121°,  ß-  vom  Sch  mp.  136  — 137°  und  y-  vom  Sehmp.  17;)° 
bekannt,  von  denen  der  «-Körper  in  Lösung  allmählich  von  selbst,  rascher 
mit  .Jod  oder  S02  in  den  //-Körper  übergeht.  Sämmtliche  Osazone  unter- 
liegen leicht  der  Pyrazolonbildung. 

Ox aldiessigsä ii re,  Ketipinsiiure  C02H.CII2C0.C0.CIl2.C02H  wird 
durch  conc.  Salzsäure  aus  dem  Ester  als  weisses,  unlösliches  Pulver  ab- 
geschieden, das  durch  Erhitzen  in  2C02  und  Diacetyl  (S.  316)  zerfällt. 


Citronensäure. 
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Oxaldiessigsäu reester,  Ketipinsäureester  C02C2H5.CH2C0C0.CH2 
C02C,H5,  entsteht  ähnlich  dem  Oxalessigester  (8.484)  ans  einem  Gemenge 
von  Oxalsäureester  mit  2 Mol.  Essigsäureester  durch  Einwirkung-  von  Na- 
trium (B.  20,  o9 1 ) ; ferner  aus  Oxalsäureester  und  Chloressigsäureester 
mittelst  Zink  (B.  20,  202).  Er  bildet  eine  blättrige  Krystallmasse,  die  bei 
I schmilzt;  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  intensiv  roth  ge- 
färbt. Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  den  Ester  entstehen 
Tetraclilor-  und  Tetrabroni-oxaldiessigsäureester.  Ersterer,  Tetraclilor-diketo- 
adipinsiiureester  genannt,  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dioxy- 
chinondicarbonsäureester  erhalten  worden  (B.  20,  3183). 

Oxallaevulinsäureestor  (B.  21.  2583). 

Diacetylbcrnstein säure  C8H10O6.  Ihr  Aethylester  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natriumacetessigester  (A.  201,  144): 


CH3  CO.CHNa  COoR  CH3.C0.CH.C02R 

^ i *^2  — * -f-  2NaJ. 

CH3.CO.CHNa.CO2H  CH3.CO  CH.COoR 

Krystallisirt  in  dünnen  Tafeln  und  schmilzt  bei  78°.  Er  ist  sehr  unbe- 
ständig und  erleidet  verschiedene  Umsetzungen,  die  seiner  y-Diketonnatur 
(mit  der  Atomgruppe  CO. CH. CIL. CO)  entsprechen  (8.  318).  80  entsteht 

durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Säuren  Carbopvrotritrarsäureester 
(ein  Derivat  des  Furfurans),  mit  Ammoniak  und  den  Aminen  entstehen 
Pyrrolderivate,  — eine  Reaction,  die  zum  Nachweis  des  Diacetbernstein- 
säureesters  dienen  kann  (B.  19,  40).  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  (analog- 
wie  aus  Acetessigester)  Dipyrazolonderivate  (A.  238,  168). 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  erleidet  Diacetvlbenistein  säureester 
die  Ketonspaltung  in  2C02  und  Acetonylaeeton  (8.  317). 

ap-Diacetvlplutarsaure  • . Ihr  Diaeth vlester  entsteht  aus 

' • 0 cH3.co.cH.CH2.cooH 

Acetessigester  mit  /»-Bromlaevulinsäureester  (S.  375)  und  bildet  als  y-Diketo- 
verbindung  mit  Ammoniak  ein  Pyrrolderivat  (B.  19,  47). 

ay-Diacetylglutarsiiureester  ) ' ! ! : c Ho *) - c - ' | entsteht  aus  Formalde- 

1 » ei  L 11 3 L UL  1171  '-O2C2H5 

liyd  und  Acetessigester  (B.  2(>,  1087).  Bei  dem  Versuch,  daraus  i,3-Di- 
acetylpropan  darzustellen,  entsteht  ein  Tetrahydrobenzolderivat  (8.  319). 

«<5-I)iacetvla<hpinsaure  . . Ihr  Diaethylester  wird  diucli 

Einwirkung  von  Aethvlenbromid  auf  2 Mol.  Natriumacetessigester  gebildet, 
mit  Phenylhydrazin  entsteht  aus  ihm  (als  dem  Ester  einer  Di-/?-ketonsäure) 
ein  Dipyrazolonderivat  (B.  19,  2015). 

Diacetyl-diinethylpimelinsäure  (B.  24.  R.  (29). 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Dinatrium-diacetylbernsteinsäure- 
ester  entsteht  Diacetylfumarsaureester  ••  , der  bei  Jo  schmilzt. 

CH3.CO.C.C  Ü2 


12.  Oxytricarbonsäuren. 

Citronensäure,  Oxytricarballylsäure , Acidum  citri  cum  COsH. 
CH2.C(0H)(C02H).CH2C02H  + H20,  schmilzt  wasserfrei  bei  153°  (B.  25, 
1159),  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  den  Citronen,  Johannisbee- 
ren, Preiselbeeren,  in  der  Runkelrübe  und  in  einigen  anderen  sau- 
ren Früchten.  Man  gewinnt  sie  im  Grossen  aus  dem  Citronensaft 
und  durch  Gährung-  der  Glucose,  bewirkt  durch  gewisse  Iilze:  < i- 
tromycetes  pfeffericinus  und  glaber  (B.  2ß,  R.  696,  2<,  K.  78). 
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Oxytricarbonsäuren. 


Synthetisch  entsteht  die  Citronensäure  aus  /5-Dichloraceton, 
indem  die  zunächst  durch  Einwirkung  von  CNH  und  Salzsäure  ge- 
bildete Dichloracetonsäure  mittelst  Cyankalium  in  das  Cyanid  über- 
geführt und  letzteres  dann  durch  Salzsäure  verseift  wird: 


ch2ci 

CO 

CHoCl 


ch2ci 

c(oh)cx 

CHoCl 


CHoCl 

->  C(0H)C02H 
CHoCl 


CHoCN 

C(OH)COoH 

CHoCN 


CH0CO0H 

C(OH)COoII. 

CH0CO0H 


Ferner  entsteht  die  Citronensäure  aus  Acetondicarbonsäure 
C0(CH2.C02H)2  (S.  486)  durch  Einwirkung  von  CNH  und  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die  Citronensäure  krvstallisirt  in  grossen 
rhombischen  Prismen,  die  sich  in  vier  Theilen  Wasser  von  20°, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte 
nicht  gefällt;  beim  Kochen  scheidet  sich  das  Tricalciumsalz  aus,  das 
auch  in  Kalilauge  unlöslich  ist  (vgl.  r-Weinsäure). 

Umwandlungen.  Die  Citronensäure  geht  bei  175°  in  Aco- 
nitsauve  (S.  500)  über.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
zerfällt  die  Aconitsäure  in  Wasser  und  ihre  Anhydridsäure,  die  sich 
in  C02  und  Itaconsäureanhydrid  (S.  456)  und  dieses  theilweise  in 
Citraconsäureanhydrid  (S.  455)  umwandelt  (B.  13,  1541).  Ein  ande- 
rer Theil  der  Citronensäure  verliert  Wasser  und  CO,  um  in  Aceton- 
dicarbonsäure 
spaltet : 

CHo.COoH 

C(0H)C0oH 

CH2.COo1I 


überzugehen, 


CHCOoII 

C.COgH 

CII2CO2H 

ch2co2h 

CO 

ch2co2h 


die  sich  sofort  in  2C02  und  Aceton 

CHCOoH  CHo 

C.CO  ^ > c.co 


8* 


CHoCO 
CH3 

> CO 

CHj 

mit  Kalihydrat  und 


>0 


CII2CO 


>0 


ch3 
c.co 
CHCO' 

Oxydation 


>0 


Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  durch 
Salpetersäure  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Beim 
wärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Acetondicarbonsäure 


mit 

Er- 


lS.  486). 

Salze.  Als  dreibasische  Säure  bildet  die  Citronensäure  drei  Reihen 
von  »Salzen  und  ausserdem  zwei  verschiedene  Mono-  und  zwei  verschiedene 
Dialkalisalze  (B.  26,  R.  687).  Calciumsalz  (CßHgOY^Cag  + 4H20  scheidet 
sich  beim  Kochen  aus  (s.  0.). 

Ester.  Trimethylester,  Schmp.  79°,  Sdep.  176°  (16mm).  Acetyl- 
citronensäuretrimethylcster,  Sdep.  1/1°  (15  mm),  zerfällt  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  Essigsäure  und  Aconitsäureester  (B.  18,  1954). 
Acetylcitronensäureanliydrid,  Schmp.  121^  (B.  22,  984),  zerfällt  bei  der  De- 
stillation unter  gewöhnlichem  Druck  in  C02,  Essigsäure  und  Itaconsäure- 
anhydrid. 

Citramid  C3  H4lOH)(CONH2)g  wird  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  zu  Citrazinsäure  (Dioxypyridincarbonsäure)  con- 
densirt  (B.  17,  2687;  23;  831;  27,  R.  83). 
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Isocitroncnsäure  C02H.CH(0H).CH(C0.,H).CH2C02H  wird  durch  Baryt- 
liydrat  aus  Trichlorparaconsäure  erhalten,  sie  bildet  leicht  eine  y-Lacton- 
dicarbonsäure  (A.  255,  48). 

a-Methyl-isocitronensäure  Cö2H.C(CH3)(0H).CH(C02H).CH2C0.,H  ent- 
steht aus  Acetbernsteinsäureester  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  geht 
aus  ihren  Salzen  abgeschieden  sofort  in  eine  y-Lactondicarbonsäure  über 
(A.  234,  38). 


Cinchonsäure,  aßy-Butenyl-8-oxy-tricai'bonsäurelactori  (A.  234, 
■85;  B.  25,  R.  904)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 


Cincliomeronsäure  oder  /iy-Pyridindicarbonsäure  (s.  d.). 
168—169°  und  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  CO., 
säureanhydrid  (S.  457): 


Sie  schmilzt  bei 
und  Pyrocinchon- 


-CH=C.CO-H 


ch— ch=c.co2h 
Cincliomeronsäure 


-*■  ■ 


-CHo— CH.CO-jH 


CO  — CHä — CH.C02H 

Cinchonsäure 


. CHä.C  CO. 

— — > ••  J>0 

CH3.C.C0 

Pvrocinchonsäureanh. 


13.  Ketontricarbonsäuren. 

Oxalbernstemsaureester  • ' Sdep.  15o — 156°  (16 — 18 

C JI^C  O 2C0H5 

mm),  wird  aus  Oxalester  und  Bernsteinsäureester  mit  Natriumaetliylat  er- 
halten und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO 
und  Aethenyltricarbonsäureester  (S.  498)  (B.  27,  797).  Als  /i-K e tonsäur e- 
ester  bildet  er  mit  Phenylhydrazin  ein  Pyrazolonderivat  (ß.  22,  885). 

a-Acettricarballylsäureester  CH3.C0CH(C02C2Hg)CH(C02C2H5)CH2(C02 
C2H5),  Sdep.  175°  (9  mm),  aus  Chlorbernsteinsäureester  und  Natriumacet- 
essigester  (B.  23,  3756). 


14.  Tetracarbonsäuren. 

A . Para  lli  n t retraca  rbon  säure  11 . 

Bildungs weisem.  1)  Aus  Natriummalonsäureester  und  Jod. 
2a)  Aus  Natriumverbindungen  von  Malonsäureestern  und  Alkylendihalo- 
geniden  oder  Ilalogenmalonsäureestern.  2b)  Aus  Natriumverbindungen  von 
Tricarbonsäureestern  und  Ilalogenessigestern.  3)  Durch  Addition  von  Na- 
triummalonsäureester an  Ester  ungesättigter  Dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Sie 
sind  meist  nur  in  Form  ihrer  Ester  bekannt. 

Sym.  Aetliantctracarbonsiiure,  DimctloilSäure  (C02H)2CH_CH(C02H).> 
schmilzt  bei  167 — 169°  und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  Aethylenbern- 
steinsäure  über,  sie  wird  aus  dem  Ester  durch  Natronlauge  erhalten  (B.  25, 
1158).  Aethylester,  Sehmp.  76°,  siedet  bei  305°  unt.  Zers.,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlormalonsäureester  und  von  Jod  auf  Natrium- 
malon.säureester.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  er  unter  Abspaltung  von 
C02  zu  Aethantriearbonsäure  verseift  (S.  498). 

Mit  Natriumaethylat  giebt  Aethantetracarbonsäureester  eine  Dina- 
triumverbindung,  welche  mit  o-Xylylenbromid  C6Il4(CH2Br)2  Tetraliydro- 
naphtalin-tetracarbonsäureester  bildet  (B.  17,  449). 

Ueber  Aetliylaethantetracarbonsäiireestei'  s.  B.  17,  2 <85. 

lieber  Dimethyl-aetliantctracarbonsäurecster  s.  B.  18,  1202. 

lieber  Diaethyl-aethantetracarbonsäureester  s.  B.  21,  2085. 

Alkylenclimalonsäuren.  Die  folgenden  Säuren  fasst  man  zweck- 
mässig als  Alkylcndimalonsäuren  auf:  Methylen-,  Aethylen-,  Trime- 
thylen-dimalonsäuren.  Ihre  Aethylester  entstehen  bei  der  Einwir- 


Tetracarbonsä u ren . 
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kung1  von  Metliylenjodid,  Aethylenbromid,  Trimethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureester. 

Metiiyieiidiinaionsiiiireestcr,  Dicarboxyglutarsäureester,  ß-Propan- 
tetracarbonsüureester  CH2[CH(C02C2H5)2]2,  Sdep.  240°  (100  mm),  ent- 
steht 1)  aus  Formaldehyd  oder  Methylenjodid  (11.  22,  8294)  und  Malon- 
säureester, 2)  aus  /(-Propylentetracarbonsäureester  durch  Reduction  (B.  23, 

R.  240). 

Aethylideinlinialonsüureestcr  C 1 1 gCII  [CI  1 (CO2C2I Is'Jalä  entstellt  durch  Ver- 
einigung von  Aethylidenmalonsäureester  (8.447)  mit  Natriummalonsäureester. 

Aet  liylendiinalonsäurefister,  But  (Ultet  Vdcai  b07l.su  lli‘66St  er  (CQ2C2H5)2 
CH_CH2.CH2_CI  1 (002C2H5)2  entsteht  neben  a-Trimethylendicarbonsäureester 
(s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Aetbvlenbromid  auf  Natriummalonsäureester 
(11.  19,  2038). 

TrinietliylendiiiialoiisäureeNtcr , Pentcifltetracai'boUSäuveßStcr  (C02 
C21 15)2CH_CH2.CI I2.CH2_CH(C02C2H5)2  entsteht  neben  Tetramethylendicar- 
bonsäureester  (s.  d.)  aus  Trimetbylenbromid  und  Natriummalonsäureester. 

Wichtig1  ist,  dass  die  Dinatriumverbindungen  der  Alkylendimalon- 
säureester  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  in  Cycloparaffintetracar- 
bonsäureester  übergehen.  Wie  die  Alkylendimalonsäuren  durch  Abspaltung 
von  2 C02  Gruppen  Alkylendiessigsäuren  liefern,  so  die  aus  den  ersteren 
gewonnenen  Cycloparaifintetracarbonsäuren : Cycloparaffihdicarbonsäuren : 


CH«<( 


c:u(co...C-jH:,)o 


'CH(C02CaH5)) 

Methylendimalonsäure 

CH2—  CH(C02C2H5)2 
C H2— CH(  C02C2Hs)2 

Aetbylendiiinilonsäure 

.CHo- CH(C02C2Hs)2 

ch_-<  ; ; 

CII2— CH(  C OäCoHfl  )2 

Trimethylendimalonsrc 


-»  CiIL,<j 


C(C02C2Hr,)2 


C(C0.>C2Ur,)2 
Trimetliylentetracarbonsre 

ch2 — c(co2c2h6)2 
CH2— C(C02C2Hfi)Ä 

Tetramethylentetracarbonsre 
c(co2c2hs)2 


->  cn2< 


CHCO..U 


"CHCP2H 

T r ime  tliy  1 endi  c arbonsre 

CH»— CHCO..II 


CH2 — CHCOoH 

Te  t r ame  t hy  lend  ic  ar  bo  n s 

^,C1I2— C(C02C2Hb&  W'H2— CHCO-ni 

ch,<  • — ch2< 

CH2— C(C02C2Hs)2  CHo— CHCOoH 

Pentameth  ylentetracarbons.  Pentamethvlendicarb. 


Propa n-aßßy  - tetracarbonssiure  , MalonsttUT'e-iliCSSigSÜure  (C02H)2 
C(CII2C021I)2  schmilzt  bei  151°  unter  Zersetzung  in  C02  und  Tricarballyl- 
säure  (S.  499).  Ihr  Aethylester,  Sdep.  295°  (20  mm),  entsteht  aus  Na- 
triumaethantricarbonsäureester  und  Chloressigester. 

Durch  Addition  von  Natriummalonsäure-  und  Natriumalkylmalon- 
säureester an  Olefindicarbonsäureester  entstehen  Tetracarbonsäureester, 
aus  denen  Tetracarbonsäuren  erhalten  werden,  die  durch  Abspaltung  von 
C02  in  Trlcarballvlsäuren  (S.  499)  übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2],  35,  349 
11.  24,  311 ; 24,  2889;  26,  304). 

Propan  -aaßy-  tetracarbonsäureestcr  (C02C21  i.-)2CIl.Cl  1(C02C2H5)CH2 
C02C2H5,  Sdep.  203 — 204°,  entsteht  1)  aus  Fumarsäureester  und  Natrium- 
malonsäureester (vgl.  Aethylidendimalonsäureester),  2)  aus  Monochlorbern- 
steinsäureester und  Natriummalonsäureester  (11.  23,  3750;  24,  596).  Beim 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tricarballylsäure. 

Hut  an  - aßyö  - tetracarbonsäure  CH2(C02H ).C1 1(C02H  ).C1 1(C02H  ).Cll2 
(CO., II),  Schmp.  244°,  aus  a-Malon-tricarball vlsäure.  Dianhydrid,  Schmp. 
173°  (11.  26,  304;  27,  1114). 

II.  Olefintetracarbonsäuren. 


Ael Iiylcn-  oder  Dinirbint H racarbonNÜiiroester  (C02C21  l5)2C=C(C02C2l I.-,)2, 
Schmp.  58°,  Sdep.  325°,  entsteht  1)  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Jod, 
3)  aus  Chlormalonsäureester  mit  Natriumaethylat. 


Fünfwerthige  Alkohole. 
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Propylen-aa/fy-tetracarbonsiiure  CO.,HCIt-C/C02H  , 0Tt  rv  i •, 

..  . , . iai0  r 2 ncH(CO,H)9+-H20  sch,mlzt 

r'T^n«'61  n ' \ u !lllter  Zers‘  111  C02  und  Pseudoaconitsäure,  Schmp  145 
bi„  loO  . Ihr  Aethylester  entsteht  aus  Brommaleinsäureester  und  Natrium- 
malonsaureester.  uum 

f TT  1 I’TT-* ??rngrUtTTCr'SäUr+e’l  , ^^^»-««ITtetracarbonriiureester  CH(C02 

;2  5)2-  - -MC  2(_2ir5>2  entsteht,  aus  Natriummalonsäureester  und  CHChf 

Er  wird  dureh  Natrmmamalgam  in  Dicarboxylglutarsäureester  (S  512) 
und  durch  Verseifen  m Glutaconsänre  (8.  457)  übergeführt.  Beim  Erhitzen 

KL  9):“’  Sehmp'  98-94<l’  lmter  AbsPaltu"«  von 

C02C2H5.CH.C02C2H6  __CsHrOH  C02C2Hg.C=rC— OC2Hs 

CII > CH  0 

co.,c.,h8.c.cooc,h,  co2c:2hs.c- — co. 


YII.  Die  fünfwerthigen  Alkohole  oder  Pentite  und  ihre 

Oxydatiousproducte. 

1.  Fünfwerthige  Alkohole,  Pentite. 

Ausser  einem  in  der  Natur  vorkommenden  Pentit  sind  die 
übrigen  sämmtlich  durch  Reduction  der  entsprechenden  Aldopento- 
sen  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden.  Die  Constitution  der 
Pentite  folgt  aus  der  Constitution  der  Aldopentosen,  aus  denen  sie 
entstehen  (S.  534).  Von  den  einfachsten  Pentiten  C5H7(OH)5=CH2OH. 

6H(OH).CH(OH).CH(OH).CH2OH  lässt  die  Theorie  fünf  Modificationen 
voraussehen  (vgl.  S.  533),  da  die  Formel  zwei  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome enthält,  die  durch  ein  nicht  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom getrennt  sind:  Zwei  optisch  active  Modificationen,  deren 

eine  als  1-Arabit  bekannt  ist,  dann  die  Verbindung  dieser  bei- 
den zu  einer  spaltbaren  inaetiven  Modification,  und  zwei  durch  in- 
tramolecularen  Ausgleich  optisch  inactive,  nicht  spaltbare  Modifica- 
tionen: Xylit  und  Adonit.  Heber  die  stereochemische  Constitu- 
tion der  Pentite,  vgl.  S.  540. 

1.  1-Arabit  C5H7(OH)5,  Sclunp.  102°,  dreht,  auf  Zusatz  von  Borax 
zu  seiner  wässerigen  Lösung  links,  entsteht  durch  Reduction  der  gewöhn- 
lichen oder  1-Arabinose  (8.515)  und  schmeckt  süss  (B.  24,  538,  1839  Anm.) 

2.  Xylit,  C5H7(OH)r„  syrupartig,  optisch  inactiv,  entsteht  durch  Re- 
duction von  Xylose  (8.  515,  B.  24,  538;  1839  Anm.;  R.  567). 

3.  Adonit  CgH7(OH)5,  Schmp.  102°,  optisch  inactiv,  findet^ sich  in 
Adonis  vernalis  und  entsteht  durch  Reduction  von  Ribose  (8.  51o,  B. 
26,  633). 

4.  Rhamnit  CH3.C5H6(OH)5,  Schmp.  121°,  rechts  drehend,  entsteht 
aus  Rhamnose  durch  Reduction  (8.  515,  B.  23,  3103). 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Tetraoxyaldehyde. 


2.  Tetraoxyaldehyde,  Aldopentosen. 

Die  Tetraoxyaldehyde,  die  ersten  Oxydationsproduete  fünf- 
säuriger  Alkohole,  sind  genetisch  verknüpft  mit  den  Pentaoxyalde- 
hyden  oder  Aldohexosen,  der  ersten  Klasse  der  Kohlehydrate  im 
engeren  Sinne  (S.  548),  denen  die  Aldopentosen  auch  im  chemischen 
Verhalten  ungemein  ähnlich  sind.  Während  früher  die  Kohlehy- 
drate eine  Sonderstellung  im  Gebiete  der  aliphatischen  Chemie  ein- 
nahmen,  sind  sie  jetzt  in  innig’e  Beziehungen  zu  einfacheren  Kör- 
perklassen getreten.  Alle  Aldehyd-  und  Ketonalkohole,  die  als 
erste  Oxydationsproduete  der  einfachsten  Vertreter  der  mehrwerthi- 
gen  Alkohole  aufgefasst  werden  können,  enthalten  wie  die  Kohle- 
hydrate im  engeren  Sinneneben  Kohlenstoff:  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  Verhältniss  wie  das  Wasser,  z.  B. : 

CHO  CHO  CHO  CHO 

CHOH  [CHOH'lo  [CHOHk  [CHOHÜ 

CHoOIL  • • • 

CHgOH  CHgOH  CHäOH  CHäOH 

Glycolylaldehyd  Glycerose  Erytlirose  Arabinose.  Glucose 

(Diose,  C0H4O2)  (Triose,  c3h6o3)  (Tetrose,  041^04)  (Pentose,  CäH^oOs)  (Hexose,  cbh12o«). 

Die  einfachsten  Kohlehydrate  sind  also  Aldehydalkohole,  wie 
die  genannten,  oder  Ketonalkohole  wie  die  Fructose  CH2OH.CO. 
[CH0H]3.CH20H  (S.  529). 

Mit  den  Aldohexosen  haben  die  Aldopentosen  folgende  Re- 
actionen  gemein:  1)  Sie  liefern  bei  der  Reduction  mit  Natrium- 

amalgam Alkohole:  die  Pentite.  2)  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefern  sie  Oxvcarbonsäuren : Te.tr aoxy mono-  und  Trioxydi- 
carbonsüuren.  3)  Durch  schrittweise  Behandlung  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  gehen  sie  in  Pentaoxvsäuren  über,  deren  Lactonc 
sich  zu  Hexosen  reduciren  lassen  (S.  541),  wodurch  demnach  der 
Aufbau  einer  Hexose  aus  der  entsprechenden  Pentose  verwirklicht 
ist.  4)  Mit  Phenvlhydrazin  liefern  sie  Hvdrazone  und  charakteri- 
stische  Dihydrazone:  Osazone.  5)  Sie  reduciren  Fehling’ sehe 
Lösung. 

Dagegen  werden  die  Aldopentosen  1)  durch  Hefe  nicht  ver- 
gohren,  2)  liefern  sie  mit  HCl  oder  verdünnter  S04H2  destillirt  Furfu- 
rol  oder  Alkylfurfurole,  eine  Reaction,  die  sich  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Aldopentosen  verwerthen  lässt  (B.  25,  2912)  und 
3)  ergeben  sic  mit  Phoroglucin  und  Schwefelsäure  erhitzt  eine 
kirschrothe  Färbung. 

Bildungsweisen.  Die  Bildung  der  Aldopentosen  aus  Na- 
turproducten  wird  bei  den  einzelnen  Aldopentosen  erörtert.  Dage- 
gen soll  hier  eine  Reaction  abgehandelt  werden,  welche  eine  allge- 


Arabinose.  Xylose.  Ribose.  Rhamnose. 
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meine  Umwandlung-  von  Aldohexosen  in  Aldopentosen  zu  ermög- 
lichen verspricht. 


Behandelt  man  d-Glucosoxim  (S.  528)  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat,  so  erhält  man  Pentacetylgluconsäurenitril,  das 
mit  Alkalilauge  und  dann  mit  Salzsäure  behandelt  erst  Blausäure 
und  hierauf  die  Acetylgruppen  abgibt,  um  in  d- Arabinose  überzugehen 
<W  ohl,  B.  20,  740): 

ch=n(oh)  cn 

HCOCOCHs  H.CO 

CH3COOCH  HO.C.H 

. > 

HCOCOCH;;  H.C.OH 

HCOCOCH3  H.C.OH 


H.C.OH 

HO.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 

CH2OH 

d-Glucosoxim 


cH2ococHa 

Pentacetylglyeonsäurenitril 
Die  d-Arabinose  ist  die  erste  synthetisch 


CHoOH 

d-Arabinose. 


gewonnene  Aldo- 
pentose,  da  sich  die  d-Glucose  (S.  531)  synthetisch  darstellen  lässt. 


Von  den  Aldopentosen  der  Formel  CH2(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH). 
CHO  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lässt  die  Theorie  acht 
optisch  aetive  isomere  und  vier  spaltbare  optisch  inactive,  racemische  oder 
[d-j-1]  Modificationen  voraussehen  (S.  534). 

1.  Arabinose  C4H5(OH)4.CHO  ist  in  drei  Modificationen  bekannt: 
1-Arabiuose,  Pectinose , Schmp.  160°,  wird  durch  Kochen  von  Kirsch- 
gummi mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  liefert  bei  der  Re- 
duction  1-Arabit  (S.  513),  bei  der  Oxydation  1-Arabonsäure  (S.  516)  und 
1-Trioxyglutarsäure  (Schmp.  127°),  mit  Salzsäure  erhitzt  Furfurol.  Sie  ist 
rechtsdrehend  und  reducirt  Fehling 'sehe  Lösung.  Methyl-l-arabinosid 
C5Hn05.CH3,  Schmp.  169—171°  (B.  26,  2407),  mit  CH3OH  und  HCl. 
1-Arabinosazon  C5H803(N2HC6H5)2  (B.  24,  1840  Anna.),  Schmp.  160°.  1-Ara- 
binosoxim,  Schmp.  132 — 133°  (13.  26,  743).  Arabinoson  s.  B.  24,  1840  Anm. 

d-Arabinose  entsteht  aus  d-Glucosoxim  durch  Abbau  (s.  0.);  sie  ist 
linksdrehend.  d-Arabinosazon,  Schmp.  160°.  d-Arabiiiose-diacetamid  C5I 1H)04 
<NH.CO.CH3)2,  Schmp.  187°. 

[d— f-1]  Arabinose  entsteht  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  activen 
Arabinosen.  [d— |—  1]  Arabinosazon,  Schmp.  163°. 

2.  Xylose,  Holzzucker  C4H5(OH)4.CHO  entsteht  aus  Holzgummi 
(B.  22,  1046;  23,  R.  15)  und  aus  Maiskolben  (B.  24,  1657)  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren.  Sie  ist  rechtsdrehend,  liefert  bei  der  Reduction 
den  inactiven  Xylit  (S.  513),  durch  Oxydation  Xylonsäure  (S.  516)  und 
inactive  Trioxyglutarsäure  (Schmp.  152°),  durch  CNH  1-Gulonsäure  (S.  543). 
Xylosazon,  Schmp.  160°. 

3.  Ribose  C4H5(OH)4.CHO  entsteht  aus  1-Arabinose,  indem  man 
dieselbe  zu  1-Arabonsäure  (S.  516)  oxydirt,  diese  durch  Erhitzen  mit  Py- 
ridin in  Ribonsäure  (S.  516)  umlagert  und  die  letztere  reducirt  (B.  24,  4220). 

4.  Rhamnose,  Isodulcit  CH^CHOH^CIIO  + H20,  Schmp.  93°, 
entsteht  aus  verschiedenen  ihrer  in  der  Natur  vorkommenden  Glucoside: 
Quercitrin , Xanthorhamnin  und  Hesperidin  durch  Spaltung  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Destillation  mit^  Schwefel- 
säure  entsteht  aus  Rhamnose  a- Methyl furfurol  (B.  22,  R.  751),  durch 
Reduction  Rhamnit,  durch  Oxydation  1-Triogyglutarsäure  (Schmp.  127°) 
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und  durch  CNH  und  Salzsäure  Rhamnosecarbonsäure  (S.  544;  B.  22,  1702), 
Hydrazon,  Schmp.  159°.  Osazon,  Schmp.  180°  (B.  20,  2574). 

5.  Chinovose  CH3[CH0HJ4CH0,  isomer  mit  Rhamnose,  ist  ein  Spal- 
tungsproduct  des  in  den  China-  und  Cinchonaarten  vorkommenden  Chino- 
vins  durch  HCl  Säure.  Osazon,  Schmp.  193  — 194°  (B.  26,  2417). 

6.  Fucose  C6H1205,  isomer  mit  Rhamnose,  entsteht  aus  Seetang 
(Fucus-Arten)  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 


3.  Tetraoxymonocarbonsäuren. 


Derartige  Säuren  entstehen  aus  Aldopentosen  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  oder  verdünnter  Salpetersäure.  Sie  bilden  leicht  Lactone» 
von  denen  einige  bei  der  Reduetion  Pentosen  liefern.  Sie  gehen  bei  wei- 
terer Oxydation  mit  Salpetersäure  theilweise  in  Dicarbonsäuren  über.  Bei 
der  Reduetion  mit  HJ  Säure  liefern  einige  von  ihnen  Lactone  von  Mon- 
oxyparaflincarbonsäuren.  Sämmtliche  bekannte  Säuren  sind  optisch  activ. 

Tetraoxy-n-valeriansänren  lässt  die  Theorie  so  viele  voraussehen, 
als  Aldopentosen  der  gleichen  Kohlenstoffzahl,  also  8 optisch  aetive,  von 
denen  3 bekannt  sind  und  vier  [d— {— 1]  Modificationen. 

1.  l-Arabonsäure  CO^HfCHOHjgCT^OH  entsteht  aus  1-Arabinose 
(B.  21,  3007).  Sie  liefert  leicht  ein  Lacton  CjHgOs,  Schmp.  95 — 98°, 
und  durch  Oxydation  1 - Tr  ioxyglutar  säure.  Phenylhydrazid,  Schmp. 
215°  (B.  23,  2627;  24,  4219).  Mit  wässerigem  Pyridin  geht  sie  theilweise 


in  die  isomere 

2.  Ribonsäure  über,  die  unter  denselben  Bedingungen  sich  theilweise 
in  Arabonsäure  zurückverwandelt.  Ribonsäurelacton  CV,HS()5,  Schmp. 
72 — 76°  (B.  24,  4217).  Phenylhydrazid,  Schmp.  162 — 164°.  Arabon- 
und  Ribonsäure  drehen  li)iks. 

3.  Xylonsäure  aus  Xylose  mit  Brom  (A.  2(50,  307). 

4.  Rhainnonsäiire,  aus  Rhamnose  mit  Brom,  geht  sofort  in  das 
Rhamnonsäurelacton  CßH^O^,  Schmp.  150 — 151°,  über  (B.  23,  2992; 
A.  271,  73). 


5.  Saccliarinssiure  entsteht  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen 
von  Dextrose  und  Laevulose  oder  aus  Invertzucker  mit  Kalkmilch  (B.  15, 
2954).  Sie  bildet  leicht  ein  bitter  schmeckendes  Lacton,  das  Saccharin 


co 


, Schmn.  160°,  das  durch  HJ  Säure  zu  o-Methyl- 

CH2  (oh)  . ch.ch(oh).c(oh).ch;i  l 

y-valerolacton  oder  ay-Dimethylbutyrolacton  (S.  341)  reducirt.  wird  (A.  21S, 
373).  Phenylhydrazid,  Schmp.  165°.  Isomer  mit  Saccharin  sind: 

6.  Isosaccharin  C6H10O5,  Schmp.  95°,  liefert  mit  HJ  Säure  ebenfalls 
ny-Dimethylbutyrolacton,  und  Metasaccharin  CßH^Os,  Schmp.  141  — 142°, 
liefert  mit  HJ  Säure  y-n-Caprolacton  (S.  340).  Beide  entstehen  _bei  der 
Behandlung  von  Milchzucker  mit  Kalk  (B.  18,  631,  2514;  20,  1651). 


4.  Trioxydicarbonsäuren. 

Trioxy-n-glutarsäuren  (X^H.fCHOlIjj.COjJI  können  der  Theorie 
nach  vier  stereochemische  Modificationen  existiren,  die  den  vier  Pentiten 
(S.  513)  entsprechen,  ausserdem  eine  spaltbare  inactive  Modification. 

1-Triox.vglutarsäurc,  Schmp.  127°,  entspriclit  der  1-Arabinose,  aus  der 
sie  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  24,  4214).  Ausserdem 
wird  sie  durch  Oxydation  von  Rhamnose  (B.  22,  1699)  und  Sorbinose  (B. 


Triketondicarbonsäuren.  Dioxv  tri  carbonsäuren. 
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21,  3276)  gebildet.  TrioxyglutHrsiiiue,  Schmp.  152°,  durch  Oxydation  von 
Xylose,  inactiv,  entspricht  dem  Xylit  (S.  513).  Trioxyglutarsäure,  durch 
Oxydation  von  Ribose,  inactiv,  g'elit  leicht  in  eine  inactive  Lactonsäure 
C'sHfjOg,  Schmp.  170 — 171"  über  (B.  24-,  4222);  sie  entspricht  dem  Adonit 
(S.  513). 

Saccharonsäure  C02H.CH(0H).CH(0H).C(0H)(CH3)C02H  entsteht 
durch  Oxydation  von  Saccharin  (S.  516)  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  in 
W asser  leicht  löslich,  bildet  Krystalle,  und  geht  im  Exsiccator  sowie  beim  Er- 
wärmen in  das  linksdrehende  Laeton  Saccharon  coän.cHocH(oH).c(oK)<Cl>  , 

CH;} 

Schmp.  145 — 156°,  über  (A.  218,  363).  Durch  HJ  Säure  liefert  das 
Laeton  n-Methylglutarsäure  (S.  444). 

Trioxjadipiiisiiure  C4H5(0H)3(C02H)2,  schmilzt  bei  146°  unt.  Zers.,  ent- 
steht aus  Metasaccharin  durch  Oxydation,  liefert  durch  Reduction  Adipin- 
säure (S.  445)  (B.  18,  1555). 

5.  Triketondicarbonsäuren.  Acetomiioxaiester,  Xanthocheli- 
donsäurediaethylester  C0[CH2€0.C02C2H5]2,  Schmp.  103 — 104°,  entsteht 
aus  Aceton,  Oxalester  und  Natriumaethylat  und  geht  durch  Salzsäure  in  den 

Clielidonsäureester  co<C£„  ^7>°  cooQH-’  Schmp.  63°,  über.  Verwandt  mit  die- 
ser Säure  sind  einige  andere  Säuren,  die  sich  ebenfalls  von  dem  sog. 
Pyron  co<£h  ch^0  a61eiten. 

6.  Dioxytricarbonsäuren. 


Desoxalsäure  C02H.CH0H.C(0H)(C02H)2,  zerfliessliche  krystallini- 
sche  Masse.  Sie  wird  aus  ihrem  Triaetliylester  CO2C2H5.CHOH.CfOH). 
(C02C2H5)2,  Schmp.  85°  dargestellt,  welcher  durch  Einwirkung  von  Xatri- 
umamalgam  auf  Oxalester  entsteht. 

Beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  oder  beim  Erhitzen  des 
Esters  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  auf  100°,  zerfällt  die  Desoxal- 
säure in  C02  und  Traubensäure  (S.  504) : 


HO.C<^ 

l 


CO->H 
C02H  = 


HO.CH— CO.II 
Desoxalsäure 


HO.  CH — COoH 

+ C02 

110  CH  — COäH 

Traubensäure. 


Die  zwei  Hydroxyle  des  Desoxalsäureesters  können  durch  Säure- 
radicale  vertreten  werden.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  Säure  wird  die  Des- 
oxalsäure unter  Abspaltung  von  C02  zu  Bernsteinsäure  reducirt. 

Oxycitronensäure  CpIIgOg  = CgH3(0H)2(C02H)3,  Dioxytricarballylsäure 
findet  sich  neben  Aconitsäurft,  Tritarballyl säure  und  Citronensäure  im  Rü- 
bensafte und  entsteht  aus  Clilorcitronensäure  (aus  Aconitsäure  mit  ClOH) 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Wasser  (B.  16,  1078). 


Dioxypropantricarboiisiiure  CgHgOg — 6/3Hg(0H)2(C02H)g  entsteht  du  h h 
Oxydation  von  Isosaccharin  mit  Salpetersäure,  als  ein  dicker  Syrnp.  Bei 
100°  spaltet  sie  C02  ab,  unter  Bildung  von  Dioxyglutarsäure  C3H4(OH)2 
(C02H)2,  die  verschieden  ist  von  der  aus  Glutaconsäure  entstehenden  Di- 
oxyglutarsäure (B.  18,  2514).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  und  1 hosphor 
wird  sie  in  Glutarsäure  CglIg(C02H)2  verwandelt. 

7.  Monoketontetracarbonsäuren.  Aconitoxnisiiureester 

CO2C2H5  CO>H  CO2C2H5  CO2C2H5  j g -QQ 

CH: c CH CO 


CH 


— CO 
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Pentacarbonsäuren.  Sechswerthige  Alkoliole. 

8.  Pentacarbonsäuren. 

Propanpentacarbonsäure  (C02H)2CH.C(002H)2.CH2C02H  schmilzt  bei 
149 — 150°,  entsteht  aus  ihrem  Pentaaethylester,  dem  Einwirkungs- 
product  von  Natriummalonsänreester  auf  Chloraethantricarbonsäureester 
(S.  498). 

Butanpeutacarbousäureester  C02C2H5.CH2.CH(C02C2H5)_C(C02C2H5)2. 
CH2CO2C2H5,  Sdep.  216 — 218°  (16  mm),  entsteht  aus  Chlorbernsteinsäure- 
ester  und  Natriumaethenyltricarbonsäureester. 

Anhang.  Höhere  Polycarbonsäureaethylester  wurden  aus  Na- 
trium-propan-pentacarbonsäureester  mit  Chlormalonsäureester  und  Chlor- 
pentanpentacarbonsäureester  erhalten : Butaiiheptacarbonsiiureester  C4H3(C02 
C2H5)7,  Sdep.  280-285°  (130mm).  Ilexaudekacarbonsäureester  CgH4(CO2C2H5)j0, 
gelbliches  Oel.  Octantesserakaidebacarboiisäureester  CgH4(C02C2H5)j4 , der 
höchste  bekannte  Carbonsäureester  entsteht  aus  Natriumbutanheptacarbon- 
säureester  mit  Chlor-butanheptacarbonsäureeester  und  bildet  ein  dickes  Oel 
(B.  21,  2111). 


VIII.  Sechs-  mul  mehrwerthige  Alkohole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 

1A.  Sechswerthige  Alkohole,  Hexaoxyparaffine,  Hexite. 

Die  sechswerthigen  Alkohole  stehen  in  der  nächsten  Bezie- 
hung zu  der  ersten  Klasse  der  Zuckerarten  (S.  548)  im  engeren 
Sinne,  den  sog\  Glucosen,  denen  sie  sich  auch  in  ihren  Eigenschaf- 
ten nähern;  so  zeigen  sie  wie  die  Glucosen  einen  süssen  Geschmack, 
reduciren  jedoch  Fehling’sche  Lösung  nicht  und  werden  nicht 
durch  Hefe  vergohren.  d-Mannit,  d-Sorbit  und  Dulcit  finden  sich 
in  der  Natur  vor,  diese  drei,  sowie  einige  andere  Hexite  sind  durch 
Reduction  entsprechender  Glucosen : Aldo-  und  Ketohexosen  mit 
Natriumamalgam  erhalten  worden'  (vgl.  Pentite).  Durch  gemässigte 
Oxydation  werden  sie  in  Glucosen  übergeführt. 

Die  einfachsten  Hexite  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  im  Mole- 
cül  enthalten  vier  asymmetrische  Kohlenstoffatome.  Nach  der  The- 
orie von  van  t’Hoff  und  Le  Bel  sind  von  einem  solchen  Körper 
10  einfache  raumisomere  Formen  denkbar  (S.  536,  537). 

l.Mannit  CH2OH[CH.OH]4CH2OH  existirtin  drei  Modificationen: 
Rechts-  oder  d-Mannit , Links-  oder  l-Mannit  und  der  Vereini- 
gung beider,  dem  inactiven  [d-\-l\  Mannit.  Letzterer  ist  identisch  mit 
dem  aus  synthetischer  a-Acrose  oder  \d-\-l}Fructose  dargestellten  a-Ac- 
rit  und  bildete  den  Ausgangspunkt  zur  Synthese  zahlreicher  Ver- 
bindungen der  Mannitreihe  (B.  23,  373),  ferner  des  Traubenzuckers 
(S.  527)  und  Fruchtzuckers  (S.  529),  wie  bei  diesen  Verbindungen 
eingehend  erörtert  werden  wird. 


Mannit.  Sorbit. 
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Gewöhnlicher  oder  d-Mannit  (S.537),  Schmp. 166®,  findet  sich  in 
vielen  Pflanzen,  namentlich  in  der  Mannaesche:  Fraxinus  ornus,  deren 
eingetrockneter  Saft  die  Manna  darstellt.  Aus  letzterer  wird  er 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Krystallisation  gewonnen.  Er 
bildet  sich  bei  der  schleimigen  Gährung  von  Rohrzucker  und  wird 
künstlich  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  d-Mannose 
(S.  526)  und  Fruchtzucker  oder  d-Fructose  (S.  529)  erhalten  (B.  17,  227). 

Der  Mannit  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus 
Wasser  in  grossen  rhombischen  Prismen.  Schmeckt  sehr  süss.  Seine 
Lösung  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Durch  ge- 
mässigte Oxydation  von  Mannit  mit  Salpetersäure  entstehen  Frucht- 
zucker (früher  als  Mannitose  bezeichnet,  B.  20,  831)  und  d-Mannose 
(B.  21,  1805).  Durch  stärkere  Oxydation  werden  d-Mannozueker- 
säure  (B.  24,  R.  763,  S.  546),  Erythritsäure  und  Oxalsäure  gebildet. 
Durch  HJ  Säure  wird  d-Mannit  zu  sec.  Hexyljodid  reducirt. 

Mannitan  C6H1205  entsteht  aus  d-Mannit  bei  200°.  Mainiid  c6h10o4, 
Sclimp.  87°,  Stlep.  176°  (30  mm),  das  zweite  innere  Anhydrid  des  d-Mannits, 
entsteht  aus  dem  letzteren  durch.  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 

Ester:  Dichlorliydrin  06HgCl2(OH)4,  Sclimp.  174°,  und  Dibroinliydrin, 
Sclimp.  178°,  entstehen  aus  d-Mannit  beim  Behandeln  mit  conc.  HCl  oder 
HBr  Säure.  % 

Nitromannit  C6H8(0N02)6,  Sclimp.  108°,  der  Hexasalpetersäure- 
ester  des  Mannits,  wird  durch  Auflösen  von  Mannit  in  einem  Gemenge 
von  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhalten.  Er  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Aether  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen und  verpufft;  durch  Schlag  explodirt  er  sehr  heftig.  Durch  Alka- 
lien, wie  auch  Schwefelammonium,  wird  aus  ihm  wieder  Mannit  zurückgebildet. 

Hoxacetyl-d-iiianiiit  CßH8(OCOCHg)g,  Schmp.  119®  (B.  12,  2059).  Hexn- 
benzoylmannit,  Schmp.  149®. 

Links-  oder  1-Mannit  (S.  537)  entsteht  aus  1-Mannose  (aus  1-Arabinose- 
carbonsäure,  S.  542)  durch  lieduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkali- 
scher Lösung  (B.  23,  375).  Er  ist  dem  gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  schmilzt  aber 
etwas  niedriger  (163 — 164°)  und  ist  bei  Gegenwart  von  Borax  linksdrehend. 

Inact.  Mannit,  [d-f-1]  Mannit,  Sclimp.  168®,  entsteht  in  gleicher 
Weise  aus  inact.  Mannose  (aus  i-Mannonsäure)  und  ist  identisch  mit  dem 
synthetisch  dargestellten  a-Acrit  aus  ct-Acrose  (S.  o30;  B.  23,  383).  Er 
ist  dem  gew.  Mannit  ganz  ähnlich,  ist  aber  in  wässeriger  Lösung  auch 
bei  Gegenwart  von  Borax  inactiv.  Durch  Salpetersäure  wird  er  zu  in- 
aktiver Mannose  und  inactiver  Mannonsäure  oxydirt,  welche  letztere  in 
d-  und  1-Mannonsäure  gespalten  werden  kann  (B.  23,  392).  d-  und  1-Man- 
nonsäurelacton  lassen  sich  zu  d-  und  1-Mannose  und  diese  zu  d-  und 
1-Mannit  reduciren.  Sämmtliche  genannte  Verbindungen  sind  auf  diesem 
Weg  synthetisch  dargestellt  worden. 

2.  d-Sorbit  CH2OH(CHOH)4CH2OH  + H20,  Schmp.  75®,  schmilzt 
wasserfrei  bei  104—109®,  findet  sich  im  Saft  der  Vogelbeeren  von  Sorbiis 
aucuparia  und  entsteht  durch  Keduction  der  d-Glucose,  sowie  neben 
d-Mannit  durch  Keduction  der  d-1  ructose  (S.  529)  (B.  23,  2623).  Mit 
II J Säure  wird  er  zu  sec.  Hexyljodid  reducirt. 
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1-Sorbit  (S.  536),  Schrnp.  75°,  wird  durch  Reduction  von  1-Gulose 
(S.  529)  erhalten  (B.  24-,  2144). 

3.  Dulcit  Melampyrin  CH2OH(CHOH)4CH2OH,  Schmp.  188°,  findet 
«ich  in  verschiedenen  Pflanzen  und  wird  aus  der  Dulcitmanna  (aus  Mada- 
gascar  stammend)  gewonnen.  Künstlich  wird  er  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Milchzucker  (S.  552)  und  d-Galactose  (S.  529)  er- 
halten. Er  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen  von  süsslichem 
Geschmack,  löst  sich  schwerer  in  Wasser  als  Mannit  und  ist  auch  in 
kochendem  Wasser  fast  unlöslich.  Seine  Lösung  bleibt  auch  bei  Zusatz 
von  Borax  optisch  inactiv  (B.  25,  2564).  Beim  Erhitzen  mit  I1J  Säure 
entsteht  dasselbe  Hexyljodid  wie  aus  Mannit.  Mit.  Salpetersäure  oxydirt 
bildet  Dulcit  Schleimsäure.  Intermediär  entsteht  ein  Aldehydkörper,  der 
mit  2 Mol.  Phenylhydrazin  ein  Osazön  C6H10O4(N2H.C6H5)2  bildet  (B.  20, 
1091).  Hexaeetyldulcit,  Schmp.  171  °. 

4.  Rhamiiohexit  CH3.[CH.OH]5.CH2OH,  Schmp.  173°,  aus  Rliamno- 
hexose  (S.  529)  mit  Natriumamalgam  (P>.  23,  3106). 

IB.  Siebenwerthige  Alkohole : Per  seit  oder  Mannoheptit  ist  in 
drei  Modificationen  bekannt : d-Mannolieptit,  1-Mannoheptit  und  [d  -(—  1]  Manno- 
heptit, von  denen  der  d-Mannoheptit  oder  Persei't  in  Laurus  persea  vor- 
kommt und  wie  die  beiden  anderen  Modificationen  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Mannoheptosen  erhalten  wird  (B.  23,  936,2231).  Der  [d— (— 1] 
Mannoheptit  entsteht  auch  beim  Vermischen  gleichgrosser  Mengen  von 
d-  und  1-Mannoheptit  (A.  272,  189).  Durch  Reduction  mit  IIJ Säure  geht 
er  in  Hexahydrotoluol  über  (B.  25,  R.  503). 

d-  und  1-Mannoheptit  schmelzen  bei  187°  und  sind  Optisch  aetiv, 
[d-j-l]  Mannoheptit  schmilzt  bei  203°. 

a-tilucohcptit  CH2OH(CHOH)5CH2OH,  Schmp.  127—128°  aus  a-Glu- 
coheptose  (S.  531,  A.  270,  81). 

Anhydro-ennea-heptit  CpHjgOg,  Schmp.  156°,  entsteht  aus  Aeton  und 
Formaldehyd  mit  Kalk  und  Wasser,  er  ist  ein  Anhydrid  des  siebenwerthi- 
gen  Alkohols  [CH2OH]3.:C.CH(OH).C:[CH2OH]3  (B.  27,  1089). 

IC.  Achtwerthige  Alkohole:  a-Giucooctlt  ClI20H[CIIOll]6.Cir2 
Oll,  Schmp.  141°,  aus  a-Glucooctose  (S.  531,  A.  270,  98).  d-Mannooctit 
CH2OH[CHOH]6CH2OH,  Schmp.  258°,  aus  Mannooctose,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

ID.  Neunwerthige  Alkohole:  uiucononit  C;iH20O;„  Schmp.  194°, 
aus  Glucononose  (A.  270,  107). 


2.  und  3.  Penta-,  Hexa-,  Hepta-  und  Octooxy-Aldehyde 

und  -Ketone. 

Zu  den  Pentaoxyalclehyden  und  Pentaoxvketonen,  den  ersten 
Oxvdationsproducten  der  sechswerthigen  Alkohole,  gehören  die 
seit  langer  Zeit  schon  bekannten  Vertreter  der  ersten  Klasse  der 
sog.  Kohlenhydrate  (S.  548),  die  unter  Wasser aufnahme  aus  den  ver- 
wickelter zusammengesetzten  Kohlenhydraten,  den  sog.  Saccharo- 
biosen  (S.  549)  wie  Rohrzucker,  Maltose  und  Milchzucker  und  aus 
den  Polysacchariden  (S.  554):  Stärke,  Dextrin,  Cellulose  und  an- 
deren sich  bilden.  Der  wichtigste  Zucker  der  ersten  Klasse  ist  der 
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Traubenzucker,  der  neben  Fruchtzucker  durch  Hydrolyse  des  Rohr 
zuckers  und  als  letztes  Product  der  Hydrolyse,  der  Stärke  und  des 
Dextrins  auftritt.  In  diesem  Zusammenhang*  sind  uns  Traubenzucker 
und  Fruchtzucker  früher  schon  bei  dem  Aethylalkohol  und  dessen 
Entstehung*  durch  g*eistig*e  Gährung*  begegnet  (S.  121). 

Aus  der  leichten  Oxydirbarkeit  einiger  Glucosen  zu  Monocarbon- 
säuren und  der  Reduction  zu  seehswerthigen  Alkoholen  batte  man  auf  den 
Aldehydcharakter  der  Verbindungen  geschlossen.  Die  Verniuthung,  dass 
auch  Ketonalkohole  sich  unter  den  Glucosen  fänden,  wurde  zuerst  1880 
von  Z incke  ausgesprochen  (B.  13.  041,  Anm.).  1885  bewies  Kili  ani  durch 
die  Untersuchung  der  CNH  Additionsproducte,  dass  der  Traubenzucker  als 
Aldehydalkohol,  der  Fruchtzucker  als  Ketonalkohol  anzusehen  sei.  Man 
unterscheidet  daher  Aldosen  und  lvetosen.  Derselbe  Forscher  zeigte 
später,  dass  die  Arabinose  eine  Aldopentose  ist  und  legte  damit  den  Grund  zu 
einer  Erweiterung  des  Begriffes  der  Kohlenhydrate.  Noch  fehlte  die  Methode 
zur  Synthese.  Zwar  hatte  man  aus  dem  Formaldehyd  zuckerähnliche  Sub- 
stanzen erhalten  (S.  530),  aber  erst  E.  Fischer  lehrte  daraus  einen  be- 
stimmten Zucker,  die  cc-Acrose  abscheiden,  die,  wie  später  besprochen  wer- 
den wird,  in  seiner  Hand  zum  Ausgangspunkt  für  die  Synthese  des 
Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers  wurde.  E.  Fischer  ermittelte 
in  der  Reduction  der  Lactone  der  Polvoxy carbonsäuren  zu  Oxyaldehyden 
oder  Aldosen  die  Methode,  um  auch  aus  synthetisch  durch  Addition  von  Blau- 
säure an  Aldosen  und  darauf  folgende  Verseifung  gewonnenen  Polyoxv- 
carbonsäuren : kohlenstoffreichere  Oxyaldehyde,  also  Kohlenhydrate  zu  be- 
reiten. Man  gelangt  so  schrittweise  zu  Kohlenhydraten,  welche  sieben, 
acht  und  neun  Kühlenstoffatome  im  Molecül  enthalten  (S.  530). 

Für  die  Abscheidung  und  Erkennung  der  meist  schlecht  krystalli- 
sirenden  Glucosen  leistete  das  Phenylhydrazin,  wie  ebenfalls  E.  Fischer 
entdeckte,  die  besten  Dienste.  Wohl  lehrte  die  Oxime  der  Aldosen  zum 
Abbau  derselben  verwerthen  (S.  515). 

Der  Glucosecharakter  einer  Verbindung  ist  wesentlich  durch 
ihre  Constitution  als  Aldehydalkohol  _CH(OH).CHO  oder  als  Keton- 
alkohol _CO.CH2OH  bedingt,  wobei  die  Aldehyd-  und  Ketongruppe 
mit  der  oder  den  Alkoholgruppen  unmittelbar  verbunden  ist.  Es 
giebt  daher  Glucosen  nicht  nur  mit  sechs,  sondern  auch  mit  einer 
kleineren  oder  grösseren  Anzahl  von  Sauerstoffatomen.  Man  be- 
zeichnet dieselben  nach  der  Zahl  der  Sauerstoffatome.  Die  einfach- 
ste Aldose,  der  Glycolylaldehyd  CH2ÖH.CHO  wäre  eine  Aldodiose. 
Der  Glycerinaldehyd  CH2OH.CH(  »H.CHO  und  das  Dioxvaceton  CH2 
OH.CO.CH2OH  wären  eine  Aldotriosc  und  eine  Kctotriose 
<S.  406).  Der  Aldehyd  und  das  Keton  des  Erythrits:  eine  Aldo- 
und  Ketotetros  e,  wie  dies  schon  bei  den  Pen  tosen  (S.  514) 
kurz  entwickelt  wurde.  An  die  Pentosen  schliessen  sich  die  Hex  o- 
sen,  zu  denen  die  wahren  einfachsten  Zuck  er  arten:  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  die  Galactose  gehören.  Aul  die  Hexosen 
folg*en  Hep tosen,  Oc tosen,  Nonosen  u.  s.  w. 


Hexosen. 
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Neben  die  schon  lang’e  bekannten  Hexosen:  Traubenzucker, 
Fruchtzucker  und  Galaetose  sind  durch  E.  Fischer’s  Untersuchun- 
gen so  viele  andere  getreten,  dass  die  Hexosen  getrennt  von  den 
höheren  Kohlenhydraten  im  unmittelbaren  Anschluss  an  die  ihnen 
entsprechenden  sechssäurigen  Alkohole  abgehandelt  werden  sollen. 
Auf  sie  folgen  die  Heptosen,  Getösen  und  Nonosen,  sowie  die  Oxy- 
dationsproducte  dieser  Aldehyd-  und  Ketonalkohole:  Polyoxymono-, 
Polyoxyaldehydo-  und  Polyoxypoly carbonsäuren.  Dann  erst  stellen 
wir  die  Anhydride  der  Hexosen:  die  höheren  Kohlenhydrate, 

i"  %j  1 

die  Saccharobiosen  und  die  Polysaccharide  zusammen  (S.  548). 

2A.  Pentaoxyaldehyde  und  3A.  Pentaoxyketone:  Hexosen,  Glucosen, 

Monosen. 

Vorkommen.  Einige  Hexosen  linden  sich  in  freiem  Zustand 
weit  verbreitet  im  Pflanzenreich,  namentlich  in  reifen  Früchten. 
Ester  der  Glucosen  (von  ylvxvg  süss)  mit  organischen  Säuren  kommen 
ebenfalls  sehr  häufig  in  Pflanzen  vor;  sie  werden  Glucoside  ge- 
nannt, z.  B.  Salicin,  Amygdalin,  Coniferin,  die  Gerbstoffe:  Trauben- 
zuckerester der  Gerbsäuren  u.  a.  m.  Durch  Fermente,  Säuren  oder 
Alkalien  werden  die  Glucoside  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Bi  1 du n gs  we i s en.  1)  Hexosen  entstehen  durch  hvdrolvti- 
sehe  Spaltung  von  Di-  und  Polysacchariden,  sowie  Glucosiden 
durch  Fermente  (S.  122)  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 
2)  Künstlich  sind  d-Mannose  (S.  526)  und  Fruchtzucker  oder  d-Fruc- 
tose  durch  gelinde  Oxydation  von  gewöhnlichem  oder  d-Mannit  er- 
halten worden.  8)  Von  hervorragender  Bedeutung  ist  die  Bildung* 
der  Glucosen  durch  Reduction  der  Polyoxymonocarbonsäurelactone 
mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer,  B.  28,  930).  4)  Durch  unmittel- 
bare Synthese  sind  verschiedene  optisch  inactive  Hexosen  vor  allem 
die  «-Acrose  oder  [d-f  1]  Fructose  (S.  530)  durch  Condensation  von. 
Formaldehyd  CH20  und  Glycerinaldehyd  erhalten  worden.  Die  von 
E.  Fischer  auf  diesem  Weg  hergestellte  [d+1]  Fructose  bildete  den 
Ausgangskörper  zum  völligen  Aufbau  des  in  der  Natur  vorkommen- 
den Mannits,  des  Traubenzuckers  und  des  Fruchtzuckers. 

Eigenschaften.  Die  Hexosen  sind  meist  krvstallinische,. 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Substanzen  von 
süssem  Geschmack.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Vertreter  der 
Hexosen  drehen  in  der  Lösung  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  oder  rechts.  Künstlich  hat  man  von  den  wichtigeren, 
im  Pflanzenreich  vorkommenden  Hexosen  die  Spiegelbildisomeren 
darstellen  können  und  durch  Vereinigung  zusammengehöriger 
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Rechts-  und.  Links-Hexosen  optisch  inactive  [ cl  — f—  1 ] Hexosen  gewonnen, 
von  denen  eine,  die  [d-f-1]  Fructose  oder  a-Acrose,  wie  oben  erwähnt, 
unmittelbar  synthetisch  dargestellt  worden  ist. 

Umwandlungen.  Die  Hexosen  zeigen  die  allgemeinen  Re- 
actionen  der  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone. 

Der  alkoholische  Charakter  der  Hexosen  äussert  sich  in  fol- 
genden Reactionen:  1)  Der  alkoholische  Wasserstoff  der  Glucosen 
kann  durch  Metalle  ersetzt  werden,  namentlich  durch  Behandlung 
mit  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Sacc  ha  raten,  die 
den  Alkoholaten  (S.  127)  entsprechen  und  durch  Kohlensäure  wie- 
der zerlegt  werden  (S.  551). 

2)  Behandelt  man  die  alkoholischen  Lösungen  der  Hexosen 
mit  gasförmiger  Salzsäure,  so  entstehen  Aether  der  Hexosen : Glu- 
coside  der  Alkohole  (B.  26,  2400),  während  sich  die  Aldosen  mit 
Mereaptanen  durch  HCl  vereinigen  zu  Mercaptalen  (S.  201),  die 
gut  krystallisiren  (B.  27,  674). 

3)  Der  Wasserstoff  der  Hydroxyle  kann  leicht  durch  Säure- 
radicale  vertreten  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwe- 
felsäure (S.  297)  entstehen  Salpetersäureester,  gew.  als  Nitrokörper 
bezeichnet  (S.  463,  556).  Die  Acetylester  werden  am  besten  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (oder  etwas  ZnCE) 
gewonnen,  wobei  bis  5 Acetylgruppen  eingeführt  werden  können 
(B.  22,  2207).  Leichter  entstehen  die  Benzoylester  beim  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (S.  298),  wobei  ebenfalls  Penta- 
benzoylverbindungen  entstehen  (B.  22,  R.  668;  24,  R.  971). 

Da  die  Elementaranalyse  keine  sichere  Entscheidung-  über  die  Zahl 
der  eingetretenen  Aeidylgrnppen  giebt,  so  bestimmt  man  dieselben  durch  \ er- 
sehen mit  titrirten  Alkalilösungen  oder  besser  mit  Magnesia  (B.  12,1531). 
Oder  man  zerlegt  die  Essigester  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  titrirt  die  überdestillirte  Essigsäure  (B.  220,  217 ; B.  23,  1442). 
Der  Nachweis  von  Hydroxylen  in  den  Glucosen  kann  auch  mittelst  1*1 1 e- 
nylisocyanat  geschehen,  mit  dem  sie  sich  zu  Carbanilsäurcestern  (S.  298) 
verbinden  (B.  18,  2606). 

4)  Durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  S03C1H  auf  die  Gluco- 

sen  entstehen,  ähnlich  wie  aus  den  Alkoholen,  Aetjierschwefelsäuren  (B. 
17,  2457).  5)  Beim  Erwärmen  mit  Anilinen  entstehen  durch  Ersatz  eines 

Hydroxyls  Anilide  der  Glucosen  (B.  21,  R.  399). 

Der  aldehydische  und  Ketoncharakter  der  Hexosen  tritt  in 
folgenden  Reactionen  hervor: 

1)  Durch  Reduction  (Einwirkung  von  Natriumamalgam)  wer- 
den sie  in  die  entsprechenden  sechswerthigen  Alkohole  überg’etührt; 
aus  d-Mannose  und  d-Fructose  entsteht  d-Mannit,  aus  Galactose  Dul- 
cit,  aus  d-Glucose  (Traubenzucker)  d-Sorbit. 


524 


Hexosen. 


2)  Die  Oxydation  der  Hexosen  erfolgt  nicht  an  der  Luft,  son- 
dern erst  durch  Oxydationsmittel.  Sie  wirken  demnach  schwach 
reducirend , fällen  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  arnmo- 
niakalische  Silberlösung'  schon  in  der  Kälte.  Besonders  charakteri- 
stisch ist  ihr  Vermögen,  aus  alkalischen  Lösungen  von  Kupferoxyd- 
salzen beim  Erwärmen  Kupferoxydul  zu  fällen,  wobei  1 Mol.  der 
Hexosen  ungefähr  5 Atome  Kupfer  als  Cu20  ausscheidet.  Es  beruht 
hierauf  das  gew.  massanalytische  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Glucosen  mittelst  der  Fehli  ng’schen  Lösung.  Von  den  Di-  und 
Polysacchariden  reduciren  nur  Maltose  und  Milchzucker  beim  Er- 
hitzen; die  anderen  müssen  zunächst  in  Glucosen  umgewandelt 
werden  (S.  550). 

Zur  Darstellung  der  Fehling’ sehen  Lösung  löst  man  genau  34,04  gr 
krystallisirtes  Kupfersulfat  in  Wasser,  fügt  200  gr  Seignettesalz  (S.  506) 
und  600  ccin  Natronlauge  (vom  spec.  Gew.  1,12)  hinzu  und  verdünnt  die 
Lösung  auf  1 Liter.  10  ccm  dieser  Lösung  bedürfen  zur  vollständigen 
Keduction  0,05  g der  Hexose.  Da  das  Ende  der  Reaction  nur  schwierig  zu 
erkennen  ist,  so  empfiehlt  es  sich  zuweilen  das  abgeschiedene  Kupferoxy- 
dul zu  wägen  (B.  13,  826).  Ueber  die  Bestimmung  der  Hexosen  mittelst 
Kupfercarbonatlösung  s.  B.  23,  1035. 

Durch  gemässigte  Oxydation  mittelst  Chlor-  und  Bromwasser 

O O i/ 

oder  Silberoxyd  werden  die  Aldohexosen  zunächst  in  die  entspre- 
chenden Monocarbonsäuren  verwandelt  (S.  540).  Durch  stärkere 
Oxydation  geben  die  Hexosen  (wie  auch  fast  alle  Kohlenhydrate) 
Zuckersäure  oder  Schleimsäure;  nur  aus  Milchzucker  entstellen 
beide  Säuren  zugleich  (S.  552). 

Boi  einigen  Reactionen  zeigen  die  Aldohexosen  ein  von  den  gew. 
Aldehyden  abweichendes  Verhalten.  So  reagiren  sie  nicht  auf  sog.  fuchsin- 
schweflige  Säure  (S.  189);  ferner  zeigen  die  sog.  Pentaacetyl-  und  Penta- 
benzoylderivafe  der  Dextrose  und  Galactose  nicht  mehr  den  Aldehyd- 
charakter (B.  21,  2842;  22,  R.  669).  Man  hat  daher  angenommen,  dass  die 
Hexosen  eine  aethvlenoxvd-  oder  laetonähnliche  Constitution  besitzen  (B. 

22,  2211;  21,  284  i;  23,  2114;  26,  2403). 

3)  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Hydroxylamin  liefern 
die  Hexosen  Oxime.  Für  den  Abbau  der  Aldosen  ist  die  Spaltung 
der  durch  Essigsäureanhydrid  aus  den  Aldoximen  dargestellten 
acetylirten  Oxysäurenitrile  in  Blausäure  und  acetvlirte  Pentosen 
von  Bedeutung  (S.  515)  (B.  24,  993;  26,  730). 

4)  Besonders  charakteristisch  sind  die  Verbindungen  der  Hexo- 
sen mit  Phenylhydrazin  (S.  190,  210,  322).  Mit  einem  Molecül  des- 
selben (als  Acetat)  entstehen  zunächst  die  Hydrazone  CnH1205 
(N.NH  C6H5),  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (mit  Ausnahme 
der  Hydrazoneder  Mannose  und  der  höheren  Glucosen,  B.  23, 21 18).  Aus 
heissem  Alkohol  krystallisiren  sie  meist  in  farblosen  Nadeln.  Durch 
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conc.  Salzsäure  werden  diese  Hydrazone  schon  in  der  Kälte  in  ihre 
Componenten  gespalten. 

Mlt  Diplienylhydrazin ^H2M(C6H5)2  entstehen  häutig  schwer  lösliche 
Diphenylhydrazone  C6H1205:N2(C6H5)2  (B.  28,  2(119). 

Bei  überschüssigem  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  Hexo- 
sen wie  alle  Glucosen  mit  2 Mol.  desselben  beim  Erwärmen  zu  den 
sog.  Osazonen  (E.  Fischer): 

C6Hi206  + 2H2N.NH.C6H5  = C6H10O4(N.NH.C6H5)2  + 2H20  -+  Ho 

Glucosazon. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  fügt  man  zu  1 Th.  Glucose  2 Th. 
Phenylhydrazin,  2 Th.  50pctiger  Essigsäure  und  gegen  20  Th.  Wasser,  und 
ei  wannt  bis  zu  einei  Stunde  auf  dem  AA  asserbade,  wobei  sich  das  Osazon 
meist  krystallinisch  abscheidet  (P>.  17,  579;  20,  821;  23,  2117).  Die  Re- 
action erfolgt  in  der  Weise,  dass  in  dem  zunächst  gebildeten  Ilydrazon 
eine  der  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  benachbarte  Alkoholgruppe  zu  CO 
oxvdirt  wird,  indem  2 H Atome  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  Anilin 
-f-  NH3  bilden.  Auf  die  so  entstandene  Aldehydo-  oder  Ketogruppe  wirkt 
ein  zu'eites  Mol.  Phenylhydrazin  ein.  Aus  d-Mannose,  d-Glucose  und 
d-Fructose  entsteht  so  ein  und  dasselbe  Glucosazon  CH.,(()H).(CH.OHb. 
C(N2H.C6H5).CH(N2H.C6H5)  (B.  23,  2118),  woraus  folgt,  dass  die  vier  nicht 
mit  Phenylhydrazin  in  Reaction  getretenen  Kohlenstoffatome  die  Atome 
und  Atomgruppen,  mit  denen  sie  verbunden  sind,  in  derselben  Anordnung, 
enthalten. 

Die  Osazone  sind  gelb  gefärbte  Verbindungen  (s.  Tartrazin  S.  508), 
die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  leicht 
krystallisiren.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
aus  Glucosazon  Isoglucösamin  (S.  530),  das  durch  salpetrige  Säure  Fruc- 
tose giebt  (B.  23,  2120).  Leichter  erfolgt  die  Zerlegung  der  Osazone  durch 
Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure,  Avobei  dieselben  in  Phenylhydrazin  und 
die  sog.  Osoiic  gespalten  werden  (B.  22,  88;  23,  2120): 

C6H10O4(N2H.C6H5)2  + 2H20  = CH2(OH).(CH.OH)3.CO.COH  + 2N2H3.C0H5 
Glucosazon  Glucoson. 


Diese  Osone  sind  in  AVasser  leicht  löslich,  und  noch  nicht  in  freiem 
Zustande  abgeschieden  worden;  mit  2 Mol.  Phenylhydrazin  verbinden 
sie  sich  als  Ketonaldehyde  wieder  zu  den  Osazonen  (S.  322).  Durch  Re- 
duction  (Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  werden  sie  in  Ketosen 
übergeführt.  Aus  Glucosazon  (aus  Traubenzucker)  entsteht  so  Frucht- 
zucker (B.  23,  2121). 

Alit  Orthodiaminen  verbinden  sich  Osone  (gleich  allen  Orthodicar- 
bonylverbindungen)  zu  Chinoxalinen  (B.  23,  2121).  Audi  die  Glucosen 
geben  mit  Orthophenvlendiaminen  A'erbindungen  (B.  20,  281). 

5)  Als  Aldehyde  oder  Ketone  verbinden  sich  die  Hexosen  mit 
CNH  zu  Cyanhydrinen,  welche  Monocarbonsäuren  geben  (S.  544), 
deren  Lactone  sich  wiederum  zu  Aldosen  reduciren  lassen,  woduich 


der  Aufbau  der  Monosen  vermittelt  wird. 

6)  Gährungen  der  Hexosen.  Charakteristisch  für  die 
Hexosen  ist  ihre  Fähigkeit  durch  Einwirkung  von  Spross-  und  Spalt- 
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l)ilzen  ( Schizomycetcn ) leicht  Gährungen  zu  unterliegen,  wobei 
verschiedenartige  Zersetzungen  eintreten. 

1.  Die  A lkoh  olgährung  der  Hexosen  ist  die  durch  Hefe- 
zellen bewirkte  wichtigste  Zersetzung  der  Hexosen,  die  früher  be- 
reits bei  dem  Aethylalkohol  (S.  121)  eingehend  behandelt  wurde. 

2.  Die  Mil  chsäu  re- gähru  n'g,  bei  welcher  die  Hexosen  sowie 
auch  Rohrzucker,  Milchzucker  und  die  Gummiarten  in  Milchsäure  zerfallen : 

CGHi2Ü6  = 2C3H603 

wird  durch  verschiedene  Spaltpilze  ( Schizomyceten , Bacillen  und  Mikro- 
kokken) bewirkt,  deren  Entwickelung  die  Anwesenheit  faulender  Eiweiss- 
stoffe  (faulen  Käse)  verlangt  und  nur  in  nicht  zu  sauren  Flüssigkeiten  vor 
sich  geht  (vgl.  S.  830).  Die  günstigste  Temperatur  beträgt  30 — 50°.  Bei 
längerem  Gähren  erleiden  die  gebildeten  milchsauren  Salze  3.  die  Butte r- 
säuregährung,  welche  durch  das  Auftreten  anderer  Bacillen  verursacht 
wird  (vgl.  S.  243):  2C3H?03  = C4H802  + 2C02  + 2H2. 

4.  Bei  der  schleimigen  Gähru  ng,  bei  welcher  kettenförmig  ge- 
reihte Zellen  (von  0,001  mm  Durchmesser)  auftreten,  wird  Traubenzucker 
unter  Entwickelung  von  C02  in  eine  schleimige,  gummiartige  Substanz 
umgewandelt.  Zugleich  entstehen  auch  d-Mannit  und  Milchsäure. 

211.  Aldohexosen. 

1.  Mannose  C6H1206  ist  der  Aldehyd  des  Mannits  und  existirt 
gleich  letzterem  (S.  518)  in  3 Formen,  als  rechts-,  links-  und  inac- 
tive,  [d-f-1]  Mannose  (Raumformeln  s.  S.  537,  Constitution  s.  S.  539). 

d -Mannose,  Seminose,  ist  zuerst  aus  gew.  d-Mannit,  neben  d-Fruc- 
tose  durch  gemässigte  Oxydation  mit  Platinmohr  oder  Salpetersäure  erhal- 
ten worden  (B.  22,  365);  sie  entsteht  ferner  aus  Salepschleim  (aus  Salep- 
wurzelknollen)  und  wird  am  leichtesten  aus  der  sog.  Reservecellulose  (dem 
Seminin),  die  in  verschiedenen  Pflanzensamen,  namentlich  in  der  Schale 
der  Steinnuss  enthalten  ist,  durch  Hydrolyse  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gewonnen,  daher  auch  Seminose  genannt  (B.  22,  609, 
3218).  Ferner  entsteht  sie  aus  d-Mannonsäure  durch  Reduction.  Sie  bil- 
det eine  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  ist  rechtsdrehend,  re- 
ducirt  F eh li  ng’sclie  Lösung  und  gälirt  mit  Hefe  (B.  22,  3223).  Hydra- 
zon  C6H1205(N2H.C6H5)  (S.  525),  schwer  löslich,  Schmp.  195°.  Ihr  Osa- 
zon  C6H10O4(N2H.G6H5)2  ist  identisch  mit  d-Glueosazon.  d-Mann  osoxim, 
»Schmp.  184°  (B.  24,699).  Mit  nase.  Wasserstoff  bildet  sie  d-Mannit,  durch 
Oxydation  mit  Brom  entsteht  d-Mannonsäure,  mit  CNH  d-Mannohepton- 
säure  (S.  544). 

1 -Mannose  entsteht  durch  Reduction  von  1-Mannonsäurelact.on  (S.  542) 
(B.  23,  373),  ist  der  d-Mannose  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und  gährt 
schwerer.  Ihr  Hydrazon  ist  ebenfalls  schwer  löslich  und  schmilzt  gegen 
195°;  mit  2 Mol.  Phenylhydrazin  bildet  sie  1-Glucosazon  (s.  u.).  Durch 
Reduction  entsteht  1-Mannit  (B.  23,  375). 

[d-f-1]  Mannose  entsteht  1)  durch  Oxydation  von  a-Acrit  oder  [d-f— 1] 
Mannit  (8.  519),  der  durch  Reduction  von  synthetischer  «-Acrose  oder 
[d-)-l]  Fructose  erhalten  werdeit  kann;  2)  durch  Reduction  von  inact.  [d-f-1] 
Mannonsäurelacton  (S.  542).  Sie  ist  der  d-  und  1-Mannose  ganz  ähnlich,  aber 
inactiv.  Ihr  schwer  lösliches  Hydrazon  schmilzt  bei  195°  und  ist  in- 
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activ;  Uir  Osazon  ist  das  [d+1]  Glucosazon,  identisch  mit  Wosazon 
wird  und  1-Mannose  zumckbleib,  (^2)  d,Ma„nos0  vergohren 

2.  Glucose  C6H1206  ist  der  Aldehyd  des  Sorbits  und  existirt 
■als  rechts-,  links-  und  inactive  [d-f-1]  Glucose  (S.  536,  537). 

d-Glucose  oder  Traubenzucker,  früher  auch  Dextrose  genannt, 
findet  sich  (neben  Fruchtzucker)  in  vielen  süssen  Früchten,  im  Ho- 
nig-  und  bei  der  Harnruhr  (diabetes  mellitus)  im  Harn.  Sie  entsteht 
durch  hydrolytische  Spaltung  von  Polysacchariden  (Rohrzucker, 
Stärke,  Cellulose)  und  Glucosiden  und  wird  fabrikmässig  aus  Stärke 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen:  Stär ke- 
zucker  (B.  13,  1761).  Ihre  Bildung  durch  Reduction  von  syntheti- 
schem d-Gluconsäurelcicton  stellt  die  völlige  Synthese  des  Trauben- 
zuckers dar  (S.  531). 


Dei  Tiaubenzuckei  des  Handels,  eine  amorphe  Masse,  enthält  meist 
nur  60pct.  reine  d-Glucose  neben  einer  dextrinartigen  Substanz,  Ga  11  is in 
Ci2H24O10,  die  nicht  vergährt  (B.  17,  2456). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  reinen  krystallinischen  Traubenzucker, 
indem  man  feingepulverten  Rohrzucker  in  80 pct.  Alkohol,  der  mit  1/15  Vob 
rauchender  Salzsäure  versetzt  ist,  einträgt,  so  lange  er  sich  beim  Schütteln 
noch  löst  (J.  pr.  Ch.  [2],  20,  244). 

Der  Traubenzucker  krystallisirt  bei  gew.  Temperatur  aus 
Wasser  oder  Weingeist  mit  1 Mol.  H20  in  Warzen,  die  bei  86° 
sehmelzen  und  bei  110°  wasserfrei  werden.  Bei  30—35°  krystalli- 
sirt er  aus  conc.  wässeriger  Lösung,  aus  Aethyl-  und  Methylalkohol 
wasserfrei,  meist  in  harten  Krusten  und  schmilzt  bei  146°  (B.  15, 
1105).  Er  schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker  und  dient  zum 
Gallisiren  und  Petiotisiren  des  Weines. 

Die  wässerige  Lösung  des  Traubenzuckers  ist  rechtsdrehend,  [a]n 
= 52,6°  und  zeigt  Birotation,  d.  h.  eine  frisch  bereitete  Lösung  ist  doppelt 
so  stark  aetiv,  als  nach  dem  Stehen;  bei  gew.  Temperatur  wird  die  Dre- 
hung meist  nach  24  Stunden  constant,  beim  Kochen  schon  in  einigen  Mi- 
nuten. Ferner  nimmt  die  spec.  Drehung  mit  der  Concentration  beträcht- 
lich zu  (B.  17,  2234).  Es  beruht  das  auf  der  Zersetzung  complicirterer 
Krystallmoleeiilo  in  normale,  wie  durch  die  Möleculargewichtsbestimmung 
nach  Raoult  erwiesen  wird  (B.  21,  R.  505). 

Der  Traubenzucker  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Aldosen 
<S.  523).  a-  und  /FPhenyl  hydraz  o n,  Schinp.  145°  und  116°  (B.  22. 
R.  669).  d-GUucosazon,  Schmp.  145°,  ß-  204—205°,  ist  linksdrehend. 
Es  entsteht  auch  aus  d- Mannose  und  d-Fructose,  ebenso 
aus  Glucosamin  und  Isoglucosamin  (S.  530)  (B.  10,  1921).  Durch 
conc.  Salzsäure  wird  d-GIucosazon  in  Phenylhydrazin  und  das  sog. 
Glu co son  C6H10C>6  (S.  525)  gespalten,  das  mit  2 Mol.  Phenylhydra- 
zin wieder  d-Glucosazon  giebt.  Es  bildet  einen  Syrup,  ist  nicht 
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gährungsfähig  und  wird  durch  Reduction 


mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  Fruchtzucker  oder  d- Fructose  verwandelt 
(ß.  22,  88). 

Der  Traubenzucker  selbst  liefert  durch  Reduction  d-Sorbit,  durch 
Oxydation:  d-Gluconsäure  und  d-Zuckersäure.  Er  wird  mittelst  CNH  in 
Glucosecarbonsäuren  (8.  544),  durch  Kalkmilch  in  Saccharinsäure  umge- 
wandelt. 

Saccliarate:  Mit  Kalk  und  Baryt  bildet  Traubenzucker  Saccha- 
rate,  wie  C6H12Oß.CaO  und  C6H1206.Ba0,  die  durch  Alkohol  gefällt 
werden. 

Mit  NaCl  bildet  er  leicht  grosse  Krystalle  von  2CgH120ß.NaCI 
+ HgO,  die  sich  zuweilen  beim  Verdunsten  von  diabetischem  Harn  ab- 
scheiden. 

A 1 k yl-d -gl ucosi (le.  Als  Gluc-oside  bezeichnet  man  die  ätherartigen 
Verbindungen  der  Glucosen,  von  denen  besonders  die  des  Traubenzuckers 
vielfach  im  Pflanzenreich  aufgefunden  wurden.  Sie  enthalten  meist  die 
Reste  aromatischer  Verbindungen  und  werden  daher  später  abgehandelt. 
Die  einfachsten  Glucoside  sind  die  Alkylaether  der  Zuckerarten,  die  durch 
Einwirkung  von  HCl  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  entstehen.  Die  Alkyl- 
d-glucoside  werden  von  Fehling’scher  Lösung  und  von  Phenylhydrazin 
bei  100°  nicht  verändert.  Dagegen  spalten  sie  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  iliro  Generatoren.  Diese  Eigenschaften  befürworten 
folgende  Constitutionsformel  für  das  bei  165 — 166°  schmelzende 


- o 


3l(*tliyl-*l-gliicosid  ch2(oh).ch(oh)!.ch[choh]2ciiochs  (B.  26,  2400),  das  auch 
aus  Acetoclilorhydrose  mit  Methylalkohol  entsteht. 

(l-üliicosemerraptal  CßH]20ci(SC2H5)25  Sclimp.  127()  (B.  27,  674)  ent- 
steht aus  d-Glucose,  Mercaptan  und  HCl. 

d-Cliloralose,  Schmp.  189°  und  d-Parachloralose  CgHj2ClgOß,  Sclimp. 
227°  (B.  27,  R.  264),  sind  zwei  isomere  Verbindungen,  die  sich  bei  der 
Umsetzung  von  d-Glucose  mit  Chloral  bilden  (B.  27,  R.  264). 

d-Acctochlorliydrose  CcH70(0C0CH3)4Cl  entsteht  beim  Erhitzen  von 
d-Glucose  mit  Acetylchlorid  und  ist  zur  Synthese  von  d-Glucosiden  be- 
nutzt worden. 

d-ülucosoxim  C6II1205N0H,  Schmp.  137°,  liefert  mit  Essigsäurean- 
hydrid und  Natriumacetat:  Pentacetyl-d-gluconsäurenitril  (S.  543),  aus  dem 
d-Arabinoso  erhalten  wurde  (S.  515):  Reaetionen,  die  den  Abbau  der  Al- 
dosen  ermöglichen. 

d-tiluoose-anildoguaiiidiiirhlorid  C(5H-i2Or,.CN4lI.j.l I(  '1,  Schmp.  165**,  aus 
d-Glucose  und  Amidoguanidinchlorhydrat  (B.  27,  971). 

\-Glucose,  Schmp.  143°,  entsteht  aus  1-Gluconsäurelaeton  durch 
Reduction.  Sie  entspricht  dem  Traubenzucker,  ist  aber  linksdrehend, 
[a]D  — — 51,4°,  ihr  Glucosazon  ist  dagegen  rechtsdrehend.  Diphenyl- 
hydrazon  C6H1205:N.N(C6H5)2,  Schmp.  163°,  schwer  löslich  (B.  28,  2618). 

[d-j-1]  Glucose  entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Glucose 
und  durch  Reduction  von  [d  — (— 1]  Gluconsäurelacton.  [d-j-1]  Glucosazon, 
Schmp.  217  — 218°,  entsteht  auch  aus  i-Mannose  und  der  synth.  a-Acrose 
oder  [d— j- 1]  Fructose  (S.  530),  ebenso  wird  aus  d-Mannose,  d-Glucose  oder 
Traubenzucker  und  d-Fructose  oder  Fruchtzucker  das  d-Glucosazon  ge- 
bildet (B.  23,  383,  2620). 
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«lucosamin  CH2OH[CHOH]8CH2NH2.CHO  ist  aus  dem  Chitin  der 
Hummerschalen  durch  Erwärmen  mit  HCl  Säure  erhalten  worden  (B.  17 
_4o).  Es  nldet -mit  Phenylhydrazin:  d-Glucosazon  und  wird  durch  Sal- 
petersäure zu  Lsozuckersäure  (S.  548)  (33.19,1257;  20,2569),  durch  salpe- 
trige Saure  zu  Chitose  (B.  27,  140)  oxvdirt  (S.  544). 

3)  Glllose  CH2OH[CHOH]4CHO  (Kaumformel  s.  S.  536, 537),  der  zweite 

Aldehyd  des  Sorbits,  ist  ebenfalls  in  seinen  drei  Modificationen,  die  durch 
Keduction  der  drei  Gulonsäurelactone  (S.  543)  entstehen  und  durch  weitere 
Keduction  die  Sorbite  (S.  519)  liefern,  bekannt.  Die  drei  Gulosen  vermögen 
nicht  mit  Heie  zu  gähren  und  bilden  Syrupe.  Der  Name  Gulose  soll^an 
die  Verwandtschaft  mit  Glucose,  dem  ersten  Aldehyd  des  Sorbits  erinnern: 
1-  und  [d-fl]  Gulosepheaylhy  drazon,  Schmp.  143°.  1-Gulosazon 
Schmp.  156°.  [d+1]  Gu  losazon,  Schmp.  157—159°. 

4)  Galactose,  der  Aldehyd  des  durch  intramolecularen  Ausgleich  inacti- 
ven  Dulcits  (S.  520),  ist  in  drei  Modificationen  bekannt.  Die  [d-fl]  Galactose , 
Schmp.  140—142°,  entsteht  durch  Keduction  des  [d-fl]  Galactonsäurelactons 
(S.  543)  und  wird  durch  Bierhefe  vergohren  zu  1-Galactose.  IhrPhenyl- 
hydrazon  schmilzt  bei  158 — 160°,  ihr  Osazon  bei  206°. 

I-Galactose,  Schmp.  162 — 163°  (Kaumformel  s.  S.  536),  liefert  bei 
der  Keduction  Dulcit  und  bei  der  Oxydation  Schleimsäure.  Ihr  Phenyl- 
liy  drazon  schmilzt  bei  158 — 160°. 


cl-Galacfose  CH2OH[CHOH]4CHO,  Schmp.  166°,  rechtsdrehend,  gäh- 
rungsfähig  (B.  21,  1573)  (Kaumformel  s.  S.  536;  vgl.  B.  27,  383).  Sie  ent- 
steht neben  d-Glucose  durch  Hydrolyse  Aron  Milchzucker  und  verschiedenen 
Gummiarten  (Galactane  genannt)  (B.  20,  1003),  welche  mit  Salpetersäure 
oxydirt  Schleimsäure  bilden.  Zur  Darstellung  kocht  man  Milchzucker  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (A.  227,  224).  Sie  geht,  durch  Keduction  in 
Dulcit,  durch  Oxydation  in  Galactonsäure  und  Schleimsäure,  durch  CNH 
und  HCl  Säure  in  Galactosecarbonsäure  über  (S.  544).  Oxim,  Schmp.  175 
bis  176°.  Osazon,  Schmp.  193 — 194°.'  Pentacetylderivat,  Schmp. 
142°  (B.  22,  2207). 

5)  d-Talose  CH2OH[CHOH]4CHO,  aus  d-Talonsäurelacton  (S.  543) 
durch  Keduction  (B.  24,  3625).  Raumformel  s.  S.  537;  vgl.  B.  2«,  383. 

6)  Rhamnohexose  CH3.CHOIT[CHOH]4CHO,  Schmp.  181°,  entsteht 
durch  Keduction  von  Khamnosecarborisäure.  Osazon,  Schmp.  200°.  Sie 
liefert  mit  CNH  und  HCl  Säure  Methylheptonsäure. 


3A.  Ketohexosen. 

1)  Fructose  CH2OH[CHOH]3CO.CH2OH  tritt  als  d-,  1-  und 
[d-fl]  Fructose  auf. 

(1-Fructose,  Fruchtzucker,  Lacvulose  (Raumformel  S.540),  Schmp. 
95°,  krystallisirt  schwierig-,  findet  sich  neben  Traubenzucker  in  den 
meisten  süssen  Früchten.  Sie  entsteht  1)  neben  gleichviel  Trauben- 
zucker durch  Spaltung-  von  Rohrzucker.  Da  der  I-ruchtzucker  stärker 
nach  links  als  der  Traubenzucker  nach  rechts  dreht,  so  wird  bei  der 
Spaltung  des  rechtsdrehenden  Rohrzuckers  eine  linksdrehende  sog. 
Invertzuckerlösung  (S.  123)  erhalten.  2)  Ausschliesslich  aus  Inulin  (S.  5.>4) 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°,  während  24  Stunden  (A.  205, 
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162,  B.  23,  2107).  3)  Durch  Oxydation  von  d-Mannit  neben  d-Man- 
nose. 4)  Aus  d-Glucosazon,  das  sowohl  ausd-Glucose  oder  Trauben- 
zucker, als  aus  d-Mannose  dargestellt  werden  kann.  Durch  diese 
Bildungsweise  ist  der  Fruchtzucker  genetisch  mit  der  d- Glucose 
und  d-Mannose  verbunden  (S.  527).  Er  wird  daher  trotz  seiner 
Linksdrehung  von  [a]D  = — 71,4°  (B.  19,  393)  als  d-Fructose  bezeich- 
net. Der  Fruchtzucker  ist  schwerer  löslich  als  der  Traubenzucker. 
Durch  Reduction  geht  die  d-Fructose  in  d-Mannit  und  d-Sorbit  über, 
durch  Oxydation  wird  sie  in  Trioxybuttersäure  und  Glycolsäure  ge- 
spalten. Mit  CN4I  und  HCl  Säure  behandelt,  liefert  sie  d-Früctose- 
carbonsäure  (S.  544),  die  sich  zu  Methylbutylessigsäure  reduciren 
lässt,  wodurch  die  Constitution  des  Fruchtzuckers  bewiesen  wurde. 
Er  liefert  mit  Phenylhydrazin:  d-Glucosazon,  das  durch  Reduction 
in  Isoglucosainin  oder  d-  Fructo  sam  in  CH2OH.[CHOH]3CO.CH2 
NH2  übergeht  (B.  20,  2571). 

1-Fructose  aus  [d-f-l]  Fructose  oder  a-Acrose  durch  Hefegäh- 
rung  (B.  23,  389). 

[d-f-l]  Fructose  oder  a-Acrose.  Die  spaltbare  Fructose-Modifica- 
tion  ist  ihrer  synthetischen  Gewinnung  wegen  von  hervorragender 
Bedeutung  für  den  Aufbau  der  Zuckerarten  geworden  (s.  S.  531). 

Geschichte.  Die  erste  zuckerähnliche  Substanz,  Metliylenitau  ge- 
nannt, wurde  von  Butlerow  (1861)  durch  Condensation  von  Trioxgme- 
thylen  (S.  193)  mit  Kalkwasser  erhalten.  In  analoger  Weise  erhielt  O. 
Loew  (1885)  aus  Oxymethylen  mit  Kalkmilch  die  Formosc  (J.  pr.  Ch.  33, 
321),  später  mit  Magnesia  die  gährungsfähige  Met.liosc  (15.  22,  470,  478). 
Alle  drei  Verbindungen  sind  nach  E.  Fischer  Gemenge  verschiedener 
Glucosen,  unter  denen  sich  a-Acrose  befindet  (15.22,360).  Diese  a-Ac- 
rose entsteht  (neben  /I-Acrose)  leichter  aus  Acroleinbromid  CH2Br.CHBr. 
CITO  durch  Einwirkung  von  Barythydrat,  ferner  aus  der  sog.  Glgcerose 
(S.  466),  dem  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Glycerin  erhaltenen  Ge- 
misch von  CH2OH.CHOH.CHO  und  CH2OH.CO.CH2OH,  durch  Condensation 
(B.  23,  389,  2131).  Durch  Reduction  liefert  die  [d-f-l]  Fructose  oder 
a-Acrose  den  [d-f-l]  Mannit  oder  a-Acrit. 

2)  Sorbinose  C6H12Oß  findet  sich  in  den  Vogelbeeren  von  Sorbus 
aucuparia.  Sie  ist  nicht,  gährungsfähig  und  wird  zu  Trioxyglutarsäure 
oxydirt.  Osazon,  Schmp.  164°. 

215.  Aldoheptosen,  2C.  Aldooctosen  und  21).  Aldononosen  (E. 

Fischer,  A.  270,  64).  Wie  sich  die  Aldohexosen  aus  Aldopentosen  auf- 
bauen lassen,  so  kann  man  aus  Aldohexosen:  Aldoheptosen,  aus  diesen  Al- 
dooctosen  darstellen  und  so  fort;  z.  15.:  Man  addirt  CN11  an  d-Mannose, 
reducirt  das  Lacton  der  d-Mannoheptonsäure  zu  d-Mannoheptose,  die  den- 
selben Reactionen  unterworfen  d-Mannooctose  ergiebt.  Die  Heptosen  und 
Ootosen  gähren  nicht.  Sie  liefern  bei  der  Reduction  Jlepiite , Octitc  und 

Nonit e (S.  520). 

d-Han n olieptosc  C711U07,  Schmp.  135°,  entsteht  1)  aus  d-Mannohep- 
tonsäurelacton  (S.  544),  2)  aus  PerseYt  (S.  520)  durch  Oxydation,  in  den  sie 
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durch  Eeduction 
löslich.  Osazon, 

272,  186). 


übergeht.  Hydrazon,  schmilzt  gegen  198°  und  ist  schwer 
Schmp.  gegen  200*^  (B.  23,  2231).  1-Mannolieptose  (A. 


a-Glucolieptose  C7H1407,  schmilzt  gegen  190°,  ihr  Osazon  gegen  195°. 
/?-Glucolieptose  (A.  270,  1 2,  87).  Galaheptose  C7H4407,  aus  Galaheptonsäure- 
lacton;  Osazon  schmilzt  gegen  220°. 

d-Mannooctose  C8H1608,  aus  d-Mannoctonsäurelacton  (B.  23,  2234). 
a-Glucooctose  (A.  270,  95). 

d-Manuononose  C9H1809,  aus  d-Mannonononsäurelacton  erhalten,  ist  dem 
Traubenzucker  ähnlich.  Sie  gährt  mit  Hefe.  Hydrazon,  Schmp.  223° 
Osazon,  227°  (B.  23,  2237).  Glucononose  (A.  270,  104). 


Der  Aufbau  von  Traubenzucker  oder  d-Glucose  und  von  Frucht- 
zucker oder  d-Fructose. 

Unter  den  Condensationsproducten  des  Formaldehydes  (S.  193) 
und  der  Glycerose  (S.  466)  gelang  es  E.  Fischer,  wie  mehrfach  her- 
vorgehoben wurde,  die  a-Acrose  oder  [d+1]  Fructose  aufzufinden,  die  in 
seinen  Händen  der  Ausgangskörper  für  den  Aufbau  nicht  nur  des  Frucht- 
zuckers oder  der  d-Fructose  und  des  Traubenzuckers  oder  der  d-Glucose, 
sondern  auch  der  Seminose  oder  d-Mannose,  des  gewöhnlichen  oder  d-Mannits 
und  des  gewöhnlichen  oder  d-Sorbits,  sowie  der  entsprechenden  1-Modifi- 
cationen  der  genannten  Verbindungen  wurde.  Die  genetischen  Beziehungen 
zwischen  diesen  Substanzen  sind  auf  Seite  532  schematisch  dargestellt: 

Folgt  man  an  der  Hand  dieses  Schemas  dem  Weg,  der  schliesslich 
zur  Synthese  des  Fruchtzuckers  und  des  Traubenzuckers  führt,  so  ist  der 
Ausgangspunkt  die  a-Acrose  oder  [d-f-1]  Fructose,  die  aus  Glycerose,  dem 
Gemisch  der  ersten  Oxydationsproducte  des  Glycerins  durch  Aldolconden- 
sation  mit  Aetznatron  erhalten  wird.  Durch  Eeduction  entsteht  aus  der 
a-Acrose  der  a-Acrit  oder  [d— j—  1]  Mannit,  zu  dem  man  auch  auf  folgende 
Weise  gelangt:  Der  gewöhnliche  oder  d-Mannit  liefert  bei  der  Oxydation 
d -Mannose,  diese  d -Mannonsäure,  die  leicht  in  d -Mannonsäurelacton 
übergeht.  1-Arabinose  ergiebt  durch  Anlagerung  von  Blausäure  die  1 -Ara- 
Innosecarbonsäure  oder  1- Mannonsäure,  deren  Lacton  sich  mit  dem 
d-Mannonsäurelacton  zu  [d+1]  Mannonsäurelacton  vereinigt.  Durch  Ee- 
duction der  drei  Lactone  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
entstehen  die  d-,  1-  und  [d+1]  Mannose,  sowie  aus  diesen  bei  weiterer 
Eeduction  d-,  1-  und  [d+1]  Mannit.  Der  [d+1]  Mannit  ist  identisch 
mit  a-Acrit  aus  a-Acrose.  Damit  stand  für  die  Ausführung  der  wei- 
teren Synthese  in  der  [d+1]  Mannonsäure  ein  zugängliches  Ausgangsmaterial 
zur  Verfügung,  an  Stelle  der  so  schwierig  in  irgend  erheblicher  Menge  zu 
erhaltenden  a-Acrose. 

Von  [d+1]  Mannonsäure  verzweigt  sich  der  Weg  in  derselben  V eise 
zu  den  d-  wie  zu  den  1-Verbindungen,  denn  die  [d  + 1]  Mannonsäure  lässt 
.sich  ähnlich  wie  die  Traubensäure  (S.  504)  durch  Strychnin  und  Morphin 
in  die  d-  und  1-Mannonsäure  spalten.  Aus  dem  d-Mannonsäurelacton  ent- 
steht einerseits  durch  Eeduction  d-Mannose  und  d -Mannit,  andererseits 
liefert  die  d-Mannose  mit  Phenylhydrazin  das  d-Glucosazon,  das  auch  aus 
Traubenzucker  oder  d-Glucose  und  Fruchtzucker  oder  d-h  ructose  erhalten 
werden  kann.  Das  d-Glucosazon  liefert  das  Glucosou  (S.  *>25)  und  dieses 
durch  Eeduction  den  Fruchtzucker  oder  die  d-Fructose. 
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Um  a on  der  d-Mannonsäure  zur  d-Glucose  zu  gelangen,  erhitzt  man 
die  d-Mannonsäure  mit  Chinolin  auf  140°,  wodurch  sie  theilweise  d -Glu- 
■consäure  liefert;  umgekehrt  geht  die  letztere  unter  denselben  Bedingungen 
zum  llieil  in  d-Mannonsäure  über.  Aus  dem  d-Glucousäui'ela,cton  ent- 
steht durch  Reduction  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  aus  diesem  durch 
Reduction  d- Sorbit. 

Genau  so  werden  von  der  1-Mannonsäure  ausgehend  die  entsprechen- 
den 1-Yer bind ungen  erhalten,  von  denen  l- Fructose  auch  durch  Hefegäh- 
rung  von  [d-j-1]  Fructose  oder  a-Acrose  und  1 -Mannose  ebenso  aus  [d°+l] 
Mannose  entsteht. 

In  die  Tabelle  sind  noch  aufgenommen  die  Gulosegruppe  und  die 
Zuckersäuren,  die  durch  Oxydation  der  Pentaoxy-n-capronsäuren  entstehen. 
Die  d-  Zucker  säure,  welche  bei  der  Oxydation  der  d-Gluconsäure  erhalten 
wird,  liefert  durch  Reduction  d-Gulonsäure,  deren  Lacton  durch  Reduction 
d -Gulose.  den  zweiten  Aldehyd  des  d-Sorbits  ergiebt. 

Mit  den  Aldopentosen  hängen  die  Aldohexosen  1)  durch  die  l-4ra- 
hinose  zusammen,  welche  durch  Addition  von  CNH,  wie  oben  erwähnt,  in 
1-Arabinosecarbonsäure  oder  1-Mannonsäure  und  ausserdem  in  1 -Glucon- 
- Säure  übergeht;  2)  durch  die  Xylose,  deren  CNH  Additionsproduct  das 
Nitril  der  Xylosecarbonsäure  oder  1 -Gulonsäure  ist.  Die  1-Gulonsäure 
wird  zu  1 -Zuckersäure  oxydirt,  ihr  Lacton  zu  1 -Gulose  und  \- Sorbit  re- 
ducirt. 


Die  Raumisomerie  der  Pentite  und  Pentosen,  Hexite  und  Hexosen. 

Die  Structurformel  des  normalen  einfachsten  Pentites: 

CH20H.CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH20H  enthält  zwei  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome. Die  zwischen  diesen  stehende  Atomgruppe  CHOH  veran- 
lasst jedoch,  dass  statt  einer  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven 
Modification,  wie  bei  den  Weinsäuren,  deren  zwei  möglich  sind.  Ausser- 
dem lässt  die  Theorie  zwei  optisch  active  Modificationen  und  eine  fünfte 
•optisch  ebenfalls  inactive  durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  activen 
Modificationen  entstehende,  racemische  oder  [d-f-1]  Modification,  die  der  [d-f-1] 
Weinsäure  oder  Traubensäure  entspricht,  voraussehen.  Am  raschesten 
macht  man  sich  diese  Verhältnisse  mit  Hilfe 
Moleciilmodelle  projicirt  man  auf  die  Ebene 
Formeln,  wie  sie  für  die  Weinsäuren  bereits 

co2h 


I. 


+ 


CO>H 
I 

HO.C.H 

I 

H.C.OH  + 

I 

co2h 

-Weinsäure 


der  Atommodelle  klar.  Die 
des  Papiers  und  erhält  so 
angewendet  wurden : 
co2h 


H.C.OH  — 


HO.C.H  — 

I 

COäH 
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H.C.OH 
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H.C.OH  + 
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co2h 

i-Weinsäure. 


Der  Iiaumersparniss  halber  werden  später  meist  Horizontaltormeln 
II  angewendet,  die  man  aus  den  Vertiealformeln  I erhält,  durch  Drehung 
von  rechts  nach  links  um  90  (). 
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Durch  eine  derartige  Drehung  wird  natürlich  die  räumliche 
Reihenfolge  der  Atome  und  Atomgruppen  an  den  asymmetrischen 
C Atomen  nicht  geändert. 

In  ähnlicher  Weise  wie  für  die  Weinsäuren,  ergeben  sich  die  For- 
meln für  die  vier  stereochemisch  verschiedenen  Pentite.  Denkt  man  sich 
diese  vier  Pentite  oxydirt  und  einmal  die  links-,  dann  die  rechtsstehende 
CH2OH  Gruppe  in  die  CHO  Gruppe  verwandelt,  so  erhält  man  acht  ste- 
reochemisch verschiedene  Aldopentoseformeln,  von  denen  durch  Drehung 
um  180°  keine  in  die  andere  übergeht. 


A.  Die  Raumisomerie  (ler  Pentite  und  Aldopentosen. 
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Die  Spiegelbild-isomeren  Aldopentosen  vermögen  sich  natürlich  noch 
zu  vier  spaltbaren  inactiven  Doppelmoleciilen  zu  vereinigen.  Für  die  ge- 
wöhnliche oder  1-Arabinose  und  die  Xylose  ergehen  sich  die  Raumfor- 
meln 31)  und  71)  aus  dem  genetischen  Zusammenhang  der  1-Arabinose  mit 
1-Glucose  und  der  Xylose  mit  1-Gulose,  wie  später  (S.  540)  entwickelt  wird. 


Raumisomerie  der  Hexite  und  Aldohexosen. 


535 


Ist  die  Raumformel  für  den  inactiven  Xylit  festgestellt,  so  bleibt 
tüi  den  inactiven  Adonit,  das  Reductionsproduct  der  Ribose  nur  eine 
Raumformel  übrig. 

Den  vier  von  der  Theorie  vorausgesehenen  einfachsten  Pentiten 
entsprechen  vier  Trioxyglutarsäuren  (S.  516).  Dieselbe  Anzahl  von  acht 
Raumisomeren,  wie  sie  die  Pentosen  zeigen,  sind  von  den  ihnen  entspre- 
chenden Monocarbonsäuren,  den  Tetraoxy-n-valeriansäuren,  sowie 
den  diesen  entsprechenden  Aldehydocarbonsäuren  möglich,  sowie  von  den 
Ketosen  der  Hex i treibe,  zu  denen  der  Fruchtzucker  gehört. 

B.  l)ie  Raumisomerie  (1er  einfachsten  Hexite  und  der  Zuckersäuren, 
der  Aldohexosen  und  der  Grluconsäuren. 

Die  Structurformel  des  normalen  einfachsten  Hexits: 

*4  *3  *2  *1 

CHgOHCHOH.CHOH.CHOH.CHOH.DELjöH  enthält  vier  asymmetrische 
Kohlenstoffatome.  Die  Theorie  von  van  t’IIoff  und  Le  Bei  lässt  10  raum- 
isomere Configurationen  für  einen  solchen  Körper  voraussehen1).  Die  Reihen- 
folge der  mit  den  asymmetrischen  C Atomen  verbundenen  Gruppen  be- 
zeichnet man  mit  -j-  oder  — , je  nachdem  sie  dieselbe  ist  Avie  bei  der  r- 
oder  wie  bei  der  1-Weinsäure.  Wie  man  bei  der  Weinsäure  (s.  S.  533) 
die  Reihenfolge  von  der  Verbindungslinie  der  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoff'atome  aus  beurtlieilt,  so  bei  dem  Hexit  von  der  Mitte  des 
Molecüls,  und  zwar  vergleicht  man  das  C Atom  1 mit  dem  C Atom  4, 
und  das  C Atom  2 mit  dem  C Atom  3.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die 
in  der  Zusammenstellung  S.  536,  537  aufgeführten  10  Hexitconfigurationen. 

Denkt  man  sich  von  jedem  der  10  Hexite  durch  Oxydation  einmal 
der  linken  -C^OH  Gruppe,  dann  durch  Oxydation  der  rechten  _CH2OH 
Gruppe  2 Aldosen  abgeleitet,  so  würde  man  20  raumisomere  Aldohexosen 
erhalten.  Allein  die  vier  Hexite  Nr.  1)  2)  3)  4)  liefern  je  zwei  Aldosen, 
deren  Formeln  durch  Drehung  um  180u  ineinander  übergeben,  wodurch 
sich  die  Zahl  der  möglichen  raumisomeren  Ilexosen  auf  16  vermindert. 

Den  8 raumisomeren  Hexiten  entsprechen:  10  Tetraoxyadipin- 
säuren  {Zucker Säuren),  den  16  raumisomeren  Aldohexosen:  löPenta- 
oxy-n-valeriansäuren  oder  Hexon  säuren  ( Gluconsäuren ) und  16 
Al  dehydotetraoxy  monocarbonsäuren  ( Glucuronsäuren ).  Dazu 
kommen  bei  den  Hexiten  und  den  Tetraoxyadipinsäuren  noch  vier  inactive 
racemische  oder  [d— (— 1]  Modifieationen,  bei  den  Aldohexosen,  Hexonsäuren 
und  Aldehydotetraoxy carbonsäuren  noch  8 [d-f-l]  Modifieationen,  _wie  eine 
vergleichende  Betrachtung  der  Formeln  in  der  Tabelle  S.  536,  537  ergiebt. 

Die  Raumisomerie  der  Ketohexosen,  die  drei  asymmetrische  ( Atome 
enthalten,  fällt  unter  die  Isomerie  der  Aldopentosen  (s.  o.). 


1)  Die  Lagerung  der  Atome  im  Raum  von  J.  II.  van  t Hoff, 
deutsch  bearbeitetvonF.Herrmann8.il  (Vieweg,  Braunschweig,  1877). 


536 


2- 

O 


d 


o 


X 

n 

Er 


Ö 


QC 


o 

n 

n 

rc 

a 

a 

O 

o 

o 

a 

a 

K •?•<■>  I 

a • o • o i 

a • 9 • o i 

a 

| s 

2 ' ° ' s + 

a • r»  • o | 

o *n  • B -(- 

= 

a i 

H 

c- 

OM 

o-n-a  | 

HO 

— D- 

H 

o.o.s  | 

a-« -o  + 

a.n,o4- 

1 >T  1 

*-»  1 

1 X 

O 

rj 

n 

X 

a 

X 

o 

o 

o 

ffi 

a 

a 

n 


0 

53  • o • o | 
5 

03*0*0  | 
S*9'04- 
X.n .0 + 

1 x 

o 

X 

rc 

O 


■ 

ul 

o 

u» 

o 

4- 

CO 

»—1 

>— » 

v — 

' — x 

O 

o 

o 

O 

o 

O 

a 

2 

a 

53 

o 

o 

IC 

o 

O 

IC 

O 

O 

a 

i 

a 

O] 

-c 

H 

o 

c 

11 

o 

-c 

11 

o: 

c 

H 

0 

-c 

H 

c 

H 

1 * 

a 

, * 

* 

HO 

— D- 

H 

H 

C 

OH 

OH 

-C— 

H 

OH 

- C — 

H 

O • O • 53 

5J 

-c — 

OH 

H 

-c— 

OH 

H 

C - 
OH 

H 

-C— 

OH 

H 

-C— 

OH 

-c 

OH 

H 

C 

0 

O . o . s 

a • o . o 

a • 9 *o 

2 . n . o 

h-  . O . < 

B 

5;  | 

1 a 

^ j 53 

1 = 

1 i 

o 

o 

o 

O 

o 

D 

a 

a 

a 

X 

5: 

o 

K 

o 

o 

rc 

O 

o 

rc 

O 

= 

a 

a 

— i 

62 

6 = 

2p 

p 2. 

§8 

O rji 

O® 

a o 

j! 

rr  p 
« 2. 

X Ct> 

7i 

p: 

r/i 

p: 

2 2 
2 » 

O ° 
a o 

d 

6 

Cf. 

p: 

d 

v — ' 

>— 

' 

ec 

-1 

— * 

' — ' 

n 

n 

53 

a 

O 

o 

X • O «o 

01 

c 

H 

Ä 

1 ^ 

3 • 9 • o 

o 

c 

H 

a 

a 

o 

-c- 

H 

0 

c 

H 

a 

a 

0 

c 

H 

o 

c 

H 

B 

3 

n 

o 

a 

a 

o 

rc 

O 

(d-Taloschleimafture)  6)  ch2oh— c — c — c — c— cii2oh 


537 


io 

n 

K 

o 


! • n • o 
n • o 


; . n . o 
X 
o 


£L 
tp  2 


o 

N 


C 

N 


o; 

3 

ro 

n 

*TJ 

tC 

G 

n 

tc 

O 

n 

tc 

o 

n 

X 

tc 

o 

o 

X 

tc 

O 

* 

X + 

OH 

-C— 

H 

OH 

1 

-C — 

1 

II 

+ 

H 

1 

-c— 

1 

OH 

HO 

1 

— D- 
1 

H 

+ 

HO 

+ 

H 

c — 

OH 

*‘?-g  ! 

+ 

H 

1 

-C — 

1 

OH 

OH 

1 

-C — 
1 

H 

+ 

H 

1 

-C — 
1 

OH 

HO 

+ 

+ 

OH 

C 

II 

HO 
— 3 
H 

S-n-o+ 

H 

1 

-C  — 

1 

OH 

+ 

OH 

1 

-C — 
1 

H 

HO 

+ 

= '?‘2  + 

H 

-c— 

OH 

I 

U-n-OJ. 
1 = 

n 

Cl 

n 

n 

o 

i 

tc 

X 

tc 

tc 

tc 

r. 

O 

o 

O 

O 

O 

X 

X 

X 

X 

X 

H.  Raumisomerie  der  Hexite  und  Aldohexosen 


538 


Raumisomerie  der  Hexite  und  Aldohexosen. 


Ableitung-  der  Raumformel  für  die  d-Glucose  oder  den  Trauben- 
zucker, der  wichtigsten  Aldohexose.  Die  Grundlage  für  diese  Ableitung 
bilden  die  folgenden,  zunächst  in  schematischer  Weise  zusammengestellten 
genetischen  Beziehungen : 

^ d-Gulose  < d-Gulonsrelacton  4 d-Gulonsre 

I.  d-Sorbit^  _ — ^ d-Zuckersre 

d-Glucose  < d-Gluconsrelactorn d-Gluconsre  ^ 

II.  d-Glucose d-Glucosazon  d-Mannose 


III.  d-Fructose 


_ > d-Mannit 


d-Sorbit 


> d-Glucosazon 


1-Mannonsäure 

^ l-Arabinosecarbonsöure 

IV.  l-Arabit  < 1-Arabinose 

I 

1-Gluconsäure > 1-Glucose 

V.  Xylit  •«— — - — Xylose  — ->  1-Gulonsäure > 1-Gulose. 

Xylo  seca  rbons  ii  u re 

Schema  I stellt  dar,  dass  d-Glucose  oder  Traubenzucker  und  d-Gu- 
lose  dieselbe  d-Zuckersäure  liefern.  Daraus  folgt,  dass  d-Zuckersäure  und 
der  ihr  entsprechende  d-Sorbit  nicht  unter  die  Raumformeln  1)  2)  3)  4)  S.  537 
fallen  können,  denn  nur  von  den  Hexiten  und  Zuckersäuren  5)  6)  7)  8)  9)  10) 
leiten  sich  je  zwei  raumisomere  Aldohexosen  ab.  Unter  diesen  sechs  Raum- 
formeln stellen  die  Formeln  7)  und  8)  durch  intramolecularen  Ausgleich 
optisch  inactive  Molecüle  dar,  welche  daher  für  die  optisch  active  d-Zucker- 
säure und  den  d-Sorbit  wegfallen. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  Spiegelbildformeln  5)  und  9),  6)  und 
10)  für  d-  und  1-Zuekersäure  ermöglicht  der  Umstand,  dass  sich  d-Zucker- 
säure und  d-Mannozuekersäure,  d-Gluconsäure  und  d-Mannonsäure,  d-Glu- 
cose und  d-Mannose,  d-Sorbit  und  d-Mannit  nur  durch  die  verschiedene 
Anordnung  der  einwertliigen  Atome  und  Atomgruppen  an  dem  Kohlen- 
stoffatom unterscheiden,  das  in  der  d-Glucose  und  d-Mannose  mit  der  Al- 
dehydogruppe  verbunden  ist.  Denn  d-Mannose  und  d-Glucose  liefern 
dasselbe  Osazon  (Schema  II,  s.  0.).  1-Arabinose  liefert  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  behandelt  nebeneinander  1-Mannonsäure  oder  1-Arabinose- 
carbonsäure  und  1-Gluconsäure  (Schema  IV,  s.  0).  In  denselben  Be- 
ziehungen wie  1-Mannonsäure  und  1-Gluconsäure  stehen  natürlich  ihre  Spiegel- 
bildisomeren d-Mannonsäure  und  d-Gluconsäure  miteinander.  d-Fructose 
wird  durch  Reduction  in  ein  Gemisch  von  d-Mannit  und  d-Sorbit  ver- 
wandelt (Schema  III,  s.  0.). 

Nimmt  man  an  d-Sorbit  und  d-Zuckersäure  besässen  die  Raumfor- 
meln 6)  oder  10)  (S.  536,  537): 
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Dann  müsste  der  d-Mannit 
Raumformeln  7)  oder  8)  haben : 
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Denn  nur  diese  Raumformeln  unterscheiden  sich  von  den  Raum- 
formeln 6)  und  10)  ausschliesslich  durch  die  verschiedene  Anordnung1 
der  Atome  und  Atomgruppen  an  den  mit  Sternchen  ausgezeichneten  asym- 
metrischen C Atomen.  Allein  die  Raumformeln  7)  und  8)  stellen  durch  in- 
tramolecularen  Ausgleich  inactive  Molecüle  dar,  können  folglich  die  Con- 
figuration  von  d-Mannit.  und  d-Mannozuckersäure  nicht  wiedergehen. 

Demnach  bleiben  für  d-Sorbit  und  1-Sorbit,  d-Zuckersäure  und 
1-Zuckersäure  nur  die  Raumformeln  5)  und  9)  übrig,  von  denen  man  will- 
kürlich für  den  d-Sorbit  und  die  d-Zuckersäure  die  Raumformel  5)  für 
1-Sorbit  und  1-Zuckersäure  die  Raumformel  9)  festgesetzt  hat.  Dem  d-Man- 
nit und  der  d-Mannozuckersäure  kommt  alsdann  die  Raumformel  1),  dem 
1-Mannit  und  1-Mannozuckersäure  die  Raumformel  4)  zu,  womit  auch  die 
Raumformeln  l1)  und  41)  für  d-  und  1-Mannose,  sowie  d-  und  1-Mannonsäure 
gegeben  sind  (S.  541). 

Dem  d-Sorbit  und  der  d-Zuckersäure  der  Raumformel  5)  entsprechen 
die  zwei  Aldohexosen  51)  und  ll1)  (S.  537): 

4 3 2 1 


4 3 2 1 

5)  — + + + 

OH  H OH  OH 


COoH- 


-C— C— C— C02H 


H OH  H H 
d-Zuckersäure 


51)  - + + + 

OH  H OH  OH 

CHO  — *C— C— C— C— CH2OH 
H OH  H H 

4 3 2 1 

ll1) b + + ll1) 

OH  H OH  OH  H H OH  H 

. CH2OH— C— C— C— C*— CHO  = CHO— *C— C— C— C— CH2OH 

H OH  H H OH  OH  H OH 

+ + + — 

12  3 4 


Um  auch  an  der  Formel  ll1)  die  Aldehydogruppe  auf  der  linken 
Seite  der  Molecüls  zu  kaben,  müssen  wir  die  Formel  ll1)  um  180 0 drehen, 
wodurch  sie  zu  Formel  ll1)  wird  und  sich  natürlich  die  Reihenfolge 

der  m i t dem  a s y m metrischen  Kohlenstoffato  m v e r b u n dene  n 
Atomgruppen  nicht  ändert. 

Es  handelt  sich  nunmehr  um  die  Wahl  zwischen  Formel  51)  und 
ll1)  für  die  d-Glucose  und  d-Gulose,  eine  Wahl,  die  natürlich  auch  dann 
getroffen  ist,  wenn  wir  die  Raumformeln  für  die  beiden  Spiegelbildisome- 
ren, also  die  1-Glucose  und  die  1-Gulose  auswählen  können  und  dies  ist 
möglich  unter  Berücksichtigung  der  genetischen  Beziehung  der  beiden  letz- 
teren Verbindungen  zn  der  1-Arabinose  und  der  Xylose,  wie  sie  Schema  I\ 
und  V S.  538  darstellen. 


Der  Formel  für  1-Zuckersäure  9)  entsprechen  die  Formeln  der  Aldo- 
hexosen 9l)  und  151),  die  letztere  geht  durch  Drehung  in  15])  über: 
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Berücksichtigt  man,  dass  nach  Schema  IV  S.  538  die  1-Glucose  aus 
1-Arabinose  und  nach  Schema  V die  1-Guluse  aus  Xylose  aufgebaut  wer- 
den kann,  so  müssen  den  genannten  Pentosen  die  Kaumformeln  zukommen, 
welche  man  aus  der  Formel  91)  und  151)  erhält  durch  Weglassung  des  erst 

bei  dem  Aufbau  asymmetrisch  werdenden  C*  Atoms: 


4 3 2 1 3 2 1 

91)  — + + + 

OH  OH  H OH  OH  H OH  OH  H OH 

CHO  — C* — C — C — C — CHuOH  CHO— C— C— C— CH2OH — > CHüOH— C— C— C— CH2OH 

H H OH  H H OH  H H OH  H 

151)  H OH  H H OH  H H OH  H H 

CHO— C*— C— C — C— CHa01H CHO-C-C-C-ClljOH ^ CHaOH— C— C— C— CHÄ01I 

OH  H OH  OH  H OH  OH  H OH  OH 

1 2 3 4 2 3 4 


M an  sieht  sofort,  dass  die  der  Formel  91)  entsprechende  Aldopentose 
bei  der  Reduction  einen  durch  intramolecularen  Ausgleich  inactiven  Pentit 
Xylit  (S.  513),  die  der  Formel  151)  entsprechende  Pentose  einen  optisch 

activen  Pentit:  1-Arabit  (S.  513)  ergeben  muss.  Damit  ist  nicht  nur  die 
Configuratiou  für  Xylit  und  Xylose,  1-Arabit  uüd  1-Arabinose  ermittelt,  son- 
dern auch  bewiesen,  dass  der  1-Gulose,  die  aus  der  Xylose  entsteht,  die  For- 
mel 91)  und  der  1-Glucose,  die  aus  der  1-Arabinose  aufgebaut  werden  kann, 
die  Kaumformel  151),  oder  was  dasselbe  ist,  151)  zukommt.  Der  Kaumformel 

91)  entspricht  als  Spiegelbild  die  Formel  ll1),  die  daher  der  d-Gu  lose  zu- 
kommt. Der  Kaumformel  151)  entspricht  die  Formel  51),  die  daher  der 
d-Glucose  zukommt.  Daraus  folgen  für  d-  und  1-Mannose  die  Formeln 
l1)  und  41),  die  der  Thatsache  Rechnung  tragen,  dass  d-Glucose  und  d-Man- 
nose  einer-  und  1-Glucose  und  1-Mannose  andererseits  in  dasselbe  Glucosa- 
zon  übergehen,  d.  h.  sich  nur  durch  die  Configuratiou  an  einem  asym. 
C Atom  unterscheiden. 

Berücksichtigt  man,  dass  d-Fructose  bei  der  Reduction  ein  Gemisch 
von  d-Mannit  und  d-Sorbit,  bei  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  d-Glu- 
sazon  liefert,  so  kommen  ihr  und  der  ihr  entsprechenden  d-Arabinose  die 
Raumformeln  zu : 


+ + + 

H OH  OH 

CH^OH.CO  — C — C — C — CHgtOH 
OH  H H 

d-Fructose 


+ + + 

H OH  OH 

CHO — C — C — C — CH-jOH 
OH  H H 

d-Arabinose. 


4.  Polyoxymonocarbonsäuren. 

A.  Pentaoxycarbonsäuren. 

Die  Pentaoxy-monocarbonsäuren  entstehen  1)  durch  weitere 
Oxydation  der  ihnen  entsprechenden  Alkohole  und  Aldosen  mit 
Chlor-  oder  Bromwasser;  2)  durch  Reduction  der  ihnen  entsprechen- 
den Aldehydosäuren  und  Dicarbonsäurelactone ; 3)  synthetisch  aus 
den  Aldopentosen  (Arabinose,  Rhamnose,  S.  514, 515),  mittelst  CNH  etc., 
analog-  der  Synthese  von  Glycolsäure  aus  Formaldehyd  und  Aethvl- 
idenmilchsäure  aus  Aethvlaldehyd: 


Mannon, säure. 
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CH3CHO  — > CH3CH(OH)cN  — — > CH3CH(0H).C02H 

CNH  HCl 

CHgOH[CHOH]3CHO  > CH.20H[CH0H]3CH(0H)cN  — > CH20H[CH0H]sCH(0H)C0s1I 

1-Arabinose  l-Glueonsäurenitril  " 1-Gluconsäure 

1-Arabinosecarbonsäure. 

\ erhalten:  1)  Als  y-  und  <S-Oxvsäuren  sind  fast  alle  diese 
Säuren  im  freien  Zustande  wenig-  beständig-  und  gehen  leicht  durch 
Abg-abe  von  Wasser  in  ihre  Lac  tone  (S.  337)  über: 

c6h12o7  »c6h10o6. 

2)  Von  der  grössten  Bedeutung-  für  den  Aufbau  der  Aldosen 
ist  die  von  E.  Fischer  entdeckte  Fähigkeit  dieser Lactone,  die  den 
Säuren  selbst  abgeht,  sich  durch  Aufnahme  von  zwei  H Atomen  in 
die  entsprechenden  Aldohexosen  (S.  521)  zu  verwandeln : 

2H 

CgH10O6  > CfiH1206 

d-Gluöonsäurelacton  d-Glucose. 

3)  Durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  bilden  die  Pentaoxycarbon- 
säuren  characteristisclie  krystallinische  Phenylhydrazide:  C^H^Ok.CO. 
N2H2C6H5  (B.  22,  2728).  Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  diese  Hy- 
drazide  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten.  Von  den  Hydrazonen  der 
Aldehyde  und  Ketone  unterscheiden  sie  sich  durch  die  rothviolette  Fär- 
bung, die  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Eisenchlorid 
geben. 

4)  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  werden  sie  in  Lactone  von 
y-Monoxvcarbonsäuren  umgewandelt  (S.  340,  341). 

Isomerie.  Raumisomere  Modificationen  der  Pentaoxy-n-ca- 
pron säure  sind  der  Theorie  nach  so  viele  möglich,  als  Aldohexosen 
(vgl.  S.  535),  also  16  optisch  active  einfache  und  acht  [d+1]  Modifica- 
tionen,  die  optisch  inactiv  sind. 

Mannonsäure  C5H6(0H)5.C02H.  Die  syrupösen  Säuren:  Rechts- 
oder d-,  Links-  oder  1-  und  inactive  [d-f-1]  Mannonsäure  liefern  bei 
der  Oxydation  d-,  1-  und  [d+1]  Mannozucker säure  (S.  546).  Beim 
Eindampfen  ihrer  Lösungen  gehen  sie  in  Lactone  über,  die  durch 
Reduction:  d-,  1-  und  [d+1  \ Mannose  ergeben,  welche  sich  bei  wei- 
terer Rednc-tion  in  d -Mannit,  l-Mannif  und  [d+1]  Mannit  umwan- 
deln. [d+1]  Mannit  ist  identisch  mit  a-Acrit,  dem  Reduc- 
tionsproduct  der  synthetischen  n-Acrose  oder  [d+1] Fructose. 
Da  man  durch  Oxydation  von  [d+1]  Mannit  oder  a-Acrit  die  [d+1] 
Mannose,  durch  Oxydation  dieser  [d+1]  Mannonsäure  darstellen  und 
die  letztere  in  d-Mannonsäure  und  1-Mannonsäure  spalten  kann,  so 
ist  durch  diese  Reactioncn  der  Aufbau  aller  Körper  der  Mannitreihe 
verwirklicht  (S.  532) : 
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d-Mannit4—  d-MannoSe  •<—  d-Mannonsäurelacton 

, t 

d-Mannonsäure > d-Mannozuckersäure 

, t 

«-Acrose  — > a-Acrit  <—  [d+1]  Mannose  4—  [d+lj  Mannonsäure  — > [d+l]Mannozuckersre 

[dfl]  Fructose  [d fl]  Mannit 

l-Mannonsäure > 1-Mannozuckersäure 

4 

l-Mannit  <—  1-Mannose  < 1-Mannonsäurelacton. 

d-Maiiiioiisäurelacton  CgHjgOg,  Schnip.  149 — 153°  [ci]d  = + 53,8°. 
1-Mannonsäurclacton  „ 140 — 150°  [ö]d  — — 54,8°. 

[d-j-1]  Maiinonsäurelacton  (CgHjgOß^  „ 149 — 155°. 

d-  und  l-Mannonsäurephcnylhyrirazid  Cgli110g(N2H2.CgH5),  Sehmp.  214 
bis  216°.  [d+1]  Maiinonsäurephenylhydrazid,  schmilzt  rasch  erhitzt  gegen 

230°.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  gehen  die  Hydrazide  in  die  Säuren 
über  (B.  22,  3221),  eine  Reaction,  die  zur  Reinigung  der  Säuren  vortreff- 
lich geeignet  ist. 

Von  hervorragender  Bedeutung  ist  ferner  die  theilweise  Um- 
wandlung der  d-  und  l-Mannonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
auf  140°  in  d und  l-Gluconsäure,  welche  letzteren  derselben  Be- 
handlung unterworfen,  theilweise  in  d-  und  l-Mannonsäure  über- 
gehen. 

Diese  Bildungsweise  der  d-  und  l-Gluconsäure  vermittelt  den 
genetischen  Zusammenhang  der  d-  und  l-Glucose  mit  der  Mannit- 
reihe  und  ermöglicht  damit  den  Aufbau  des  Traubenzuckers  (S.  531). 

Die  Bildung  der  l-Mannonsäure  oder  1-Arabinosecarbonsäure 
aus  1-Arabinose  mit  Blausäure  neben  l-Gluconsäure  bildet  einen  der 
Uebergänge,  die  von  den  Aldopentosen  aus  den  Aufbau  der  Aldo- 
hexosen  gestatten : 

(_>.  l-Mannonsäure > 1-Mannonsäurelacton > 1-Mannose 

l-ArabillOSe 1-Arabinosecarbonsre 

> l-Gluconsäure > 1-Gluconsäurelacton > l-Glucose. 

Gluconsäure  CH20H[CH0H]4C02H  ist  in  drei  Modificationen 
bekannt  (B.  23,  801,  2624;  24,  1840):  Rechts-  oder  d-Gluconsäure,  Links- 
oder l-Gluconsäure  und  [d+1]  Gluconsäure  (Raumformeln  vgl.  S.  537). 
1)  Durch  Reduction  gehen  die  Lactone  dieser  drei  Säuren  in  d-Glu- 
cose,  l-Glucose  und  [d+1]  Glucose,  2)  durch  Oxydation  in  d-Zucker- 
säure,  1-Zuckersäure  und  [d+1]  Zuckersäure  über.  3)  Durch  Er- 
hitzen mit  Chinolin  auf  140°  gehen  sie  theilweise  in  d-,  1-  und  [d+1] 
Mannonsäure  über  (s.  o.).  Umgekehrt  entstehen  d-  und  1-  und  [d+1] 
Gluconsäure  aus  d-  und  1-  und  [d+1]  Mannonsäure  bei  derselben  Be- 
handlung. 

Von  den  Phenylhydraziden  C6H1106(N2H2.C6Hr})  der  drei  Säu- 
ren schmelzen  die  d-  und  die  1-Verbindurig  rasch  erhitzt  gegen  200°, 
das  [d+ 1]  Phenvlhydrazid  schmilzt  bei  190°. 

d-Gluconsäure,  Dextronsäure , Maltonsäure,  entsteht  1)  aus 


Gluconsäure.  Gulonsäure  Galactonsäure. 


543 


Köln  zucket , Maltose,  Dextrin,  Stärke  und  besonders  leicht  aus 
d-Glucose  (Dextiose)  durch  Oxydation  mit  Chlor-  oder  Bromwasser 
(B.  1<,  1298);  2)  aus  d-Mannonsäure  s.  o.  Die  syrupöse  Säure  g’eht 
beim  Eindampfen  oder  Stehen  theilweise  in  ihr  krystallinisches  Lac- 
ton  C6H10O6  über,  das  bei  130 — 135°  schmilzt  und  mit  Natriumamal- 
gam reducirt  d-Glucose  oder  Trauben zucker  liefert  (B.  23,804). 
Ihr  Baryumsalz  krystallisirt  mit  3,  das  Calciumsalz  mit  1 Mol. 
Wasser.  Die  Säure  ist  rechtsdrehend  und  reducirt  nicht  alkalische 
Kupferlösung*. 

Pentacetylgluconsäiircnitril  C5H6(0C2H30)5CN  s.  B.  2(1,  730. 

1 -Gluconsäure  entsteht  1)  aus  1-Mannonsäure  (s.  o.)  und  2)  neben 
1-Mannonsäure  aus  1-Arabinose  mit  Blausäure. 

[d+1]  Gluconsäure  entsteht  aus  gleichen  Theilen  d-  und  1-Glucon- 
säure.  Ihr  schwer  lösliches  Kalksalz  ( + H20)  bildet  sich  ähnlich  wie  trau- 
bensaures Calcium  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichviel  d-  und 
1-gluconsaurem  Calcium. 

Gulonsäure  CH20H[CH0H]4C02H,  ist  in  drei  Modiflcationen  be- 
kannt, welche  durch  Oxydation  in  d-,  1-  und  [d+1]  Zuckersäure  (S.  546) 
übergehen.  Ihre  Lactone  liefern  bei  der  Keduction  d-,  1-  und  [d+1]  Gu- 
lose  (S.  529).  d -Gulonsäure  entsteht  sowohl  aus  Glucuronsäure  (S.  545), 
als  auch  aus  d-Zuckersäure  durch  Keduction.  Lacton,  Sclimp.  180 — 181°. 
Phenylliydrazid,  Sclimp.  147 — 148°  (B.  24,  526).  1 -Gulonsäure,  Xi/lose- 

carbonsäure  entsteht  aus  Xylose  (S.  515)  durch  CNH,  eine  Reaction, 
welche  ebenfalls  (S.  540)  die  Aldopentosen  mit  den  Aldohexosen  verknüpft. 
1-G ulonsäurelacton,  Sclimp.  185°.  Phenylliydrazid,  Sclimp.  147 — 149°  (B.  23, 
2628:  24,  528).  [d+1]  Gulonsäure  geht  leicht  in  das  Lacton  über,  das 

sich  beim  Krystallisiren  in  d-  und  1-Gulonsäurelacton  spaltet,  [d+1]  Gulon- 
saures  Calcium  ist  schwerer  löslich  als  d-  und  1-gulonsaures  Calcium. 
[d  + 1]  Gulonsäiirephcnylhydrazid,  Sclimp.  153 — 155°  (B.  25,  1025). 

Galactonsäure  CH20H[CH0H]4C02H  ist  in  drei  Modiflcationen  Ge- 
kannt. [d  + 1]  Galactonsäure  wird  durch  Keduction  des  Schleiinsäure- 
aethylesters  und  des  Schleimsäurelactons  erhalten,  [d  + 1]  Lacton,  Sclimp. 
122 — 125°.  Phenylliydrazid,  Sclini  p.  205°.  Mittelst  des  Strychninsalzes 
ist  diese  Säure  spaltbar  in  das  in  Alkohol  leichter  lösliche  1-Salz  und  das 
schwerer  lösliche  d-Salz  (B.  25,  1256).  1 -Galactonsäure  gleicht  ausser- 

ordentlich der  schon  länger  bekannten: 

d-üalactonsiiure,  Lactonsäure  CH20H[CH0H]4C02H,  welche  durch 
Oxydation  von  Milchzucker,  d-Galactose  und  arabischem  Gummi  mit  Brom- 
wasser entsteht.  Sie  lässt  sich  in  d-Talonsäure  umwandeln  und  aus  dieser 
darstellen  s.  u.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Schleim- 
säure (S.  547)  über.  Sie  krystallisirt  und  liefert  bei  100°  d-Galaetonsäure- 
lacton  C6H10O6,  Sclimp.  90—92°,  das  sich  mit  Krystallwasser  verbindet  zu 
C6H10Oh  + H20,  Sclimp.  64 — 65°  (A.  271,  83).  Calciiinisalz  (C6H1107)2Ca 
+ 5H20.  Phenylliydrazid,  Sclimp.  200 — 205°.  Durch  Keduction  liefert  das 
Lacton  d-Galactose  (S.  529). 

d-Talonsäurc  CH2CH[CH0H]4C02H,  bildet  sich  aus  d-Galactonsäure 
beim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  140 — 150°.  Umgekehrt  ent- 
steht d-Galactonsäure  aus  d-Talonsäure  bei  derselben  Behandlung  (B.  24, 
3622).  Durch  Keduction  liefert  sie  d-Talose  (S.  529). 


Polyoxyinonocarbonsäuren. 
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( hitoiisäiire  entsteht,  indem  man  HCl  Glucosamin  (S.529)  mit  N02Ag 
in  Chitose  verwandelt  und  dieses  nicht  isolirte  Zwischenproduct  mit  Brom- 
wasser  (15.  27,  140)  oxydirt. 

a-ltliamnosecarbonsäure  CHgfCHOHj^.COoH,  entsteht  aus  Khamnose 
(Isodulcit,  8.  515)  mit  CNH  u.  s.  w.  Lac  ton  C7H1206,  Schmp.  162 — 168  ö 
(15.  21,  2173).  Phenylhydrazid  C7Hj3Og.N2H2.CgH5,  schmilzt  gegen  210° 
(B.  22,  2733).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  Säure  und  Phosphor  wird  die  Säure 
zu  normaler  Heptylsäure  C7H1402  reducirt.  Durch  Natriumamalgam  wird 
das  Lacton  in  Methylhexose  (S.  529)  verwandelt  (B.  23,  936).  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  Schleimsäure  über  (B.  27,  384).  Hit  Pyridin  auf 
150 — 155°  erhitzt,  wird  sie  theilweise  in  ß-Hhamnosecarbonsäure  umge- 
wandelt, deren  Lacton  bei  134 — 138°  und  deren  Phenylhydrazid  bei  170 0 
schmilzt.  Durch  Oxydation  wird  die  /(-Säure  in  1-Taloschleimsänre  (S.  548) 
übergeführt. 

B.  Aldoliexosecarbonsäureii,  Hexaoxymonocarfooiisäureii. 

Derartige  Säuren  sind  durch  Addition  von  Blausäure  und 
Verseifen  des  Nitrils  mit  HCl  Säure  aus  d-Glucose,  d-Mannose,  d-Ga~ 
lactose  und  d-Fructose  erhalten  worden. 

1)  Mannoheptonsäure  ist,  in  drei  Modificationen  bekannt. 

d-Maniiosccarbon säure,  d-McinnolieptonSÜUve  C II ->0 1 I [CHOH 15CO9II, 

aus  d-Mannose  (A.  272,  197).  Phenylhydrazid,  Schmp.  220°.  Lacton  148 — 150°, 
wird  mit  Natriumamalgam  zu  d-Mannoheptose  und  diese  zu  Perse'it  re- 
ducirt, während  mit  HJ  Säure  Heptolacton  und  n-Heptylsäure  gebildet 
werden  (15.  22,  370;  23,  936,  2226).  Durch  Oxydation  geht  die  Säure  in 
1-Pentoxypimelinsäure  über  (A.  272,  194).  X-Mannosecarbonsäure  aus 
l-Mannose.  Phenylhydrazid  schmilzt  gegen  220°.  Lacton,  Schmp.  153 — 154°. 
[d— 1-1]  Mannosecarbonsäure  entsteht  aus  d-  und  1-Mannosecarbonsäure,  sowie 
aus  [d+1]  Mannose  (A.  272,  184). 

2)  a-d-(i  1 ticosecarbonsre,  a-ä-Glucoheptonsre  CH201 1 [CI  1 0H]5C02H 
entsteht  1)  aus  d-Glucose  neben  der  /(-Säure  (s.  w.  u.),  2)  aus  der  /(-Säure 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  140°,  3)  bei  der  Hydrolyse  von  Lactose- 
und  Maltosecarbonsäure  (S.  552,  553)  (A.  272,  200).  Ihr  Lacton  schmilzt  bei. 
140 — 145°,  wird  durch  Natriumamalgam  zu  d-Glucoheptose,  durch  HJ  Säure 
zu  Heptolacton  (S.  341)  und  11-Heptylsäure  (S.  245)  reducirt.  Die  Säure  liefert 
bei  der  Oxydation  inactive  Pentoxypimelinsäure  (S.  548).  Das  n-d-Phenyl- 
hvdrazid  schmilzt  bei  171°  (15.19,  1916;  23,  936 ; Baumformel  A.  270,  65). 
ß-d-Glucosecarbonsäure  entsteht  neben  der  a-Säure  aus  d-Glucose.  Phenyl- 
hydrazid, Schmp.  150 — 152°.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  151 — 152°  und  liefert 
durch  Keduction  /(-d-Glucoheptose  (S.  531). 

d-iialactosecarbonRäure  CI I2Oi  1 [( 3 lOl  1 15CO01 1,  Schmp.  14t>",  entsteht 
aus  d-Galactose.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  150°  und  wird  durch  Natrium- 
amalgam in  Galaheptose  (S.  531)  verwandelt.  Die  Säure  geht  durch  Oxy- 
dation in  Carboxy-d-galactonsäure  (S.  548)  über  (15.  21,  915;  22,  521, 
23,  936). 

d-Friictosccnrbonaänre  CH20 II [CH Ol I]3.C(0H)(C021 1).CH20 1 1,  entsteht 
aus  d-Fructose  oder  Laevulose  mit  Blausäure  und  liefert  bei  der  Oxydation 
Tetrahydroxybutantricarbonsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  130"  und  liefert 
bei  Keduction  mit  Natriumamalgam  zwei  Aldohoptosen  mit  verzweigter  ( Kette 
( B.  23,  937).  Durch  Keduction  mit  II. I Säure  entsteht  Heptolacton  und  weiter 
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Heptylsäure  C 7!  4 14^  ^2?  die  mit  der  Methyl-normalbutylessigsäure  (S.  245) 
identisch  ist.  Es  ergiebt  sieb  liieraus,  dass  die  Laevulose  einen  Keton- 
alkohol  darstellt  (Kiliani,  B.  19,  1914;  23,  451;  24,  348). 

C.  Aldoheptosecarbonsäuren,  lleptaoxycarbonsäureii. 

d-MaiinooctoiiNiinre  CI  f20H[CH0H]6C02H,  aus  d-Mannoheptose  (S.  530). 

Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  243°,  ibrLacton  gegen  168°,  reagirt  neutral 
schmeckt  süss  und  liefert  durch  Keduction  d-Mannooctose  (S.  531). 

D.  Aldooctosecarbonsäuren,  Octooxycarbonsäuren. 

d-Mannonononsiiure  CH20H[CH0H]7C02n,  aus  d-Mannooctose  (S.531). 

Ihr  Hydrazid  schmilzt  bei  254°,  ibrLacton  bei  176°  und  giebt  durch 
Keduction  d-Mannononose  (8.  531). 

5.  Tetraoxy-  und  Pentaoxyaldehydosäuren. 

d-<<lucuronsiiure  CH0[CH0H]£C02H.  Sie  entsteht  aus  Euxanthin- 
säure  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Verschiedene 
Glucosid-artige  Verbindungen  der  Glucuronsäure  mit  Campher,  Borneol, 
Chloral,  Butvlchloral,  Phenol  und  anderen  Körpern  (B.  19,  2919;  K.  762) 
finden  sich  im  Harn  nach  der  Einführung  dieser  letzteren  Körper  in  den 
Organismus.  Hierbei  vereinigen  sich  die  genannten  Substanzen  mit  der  Al- 
dehydogruppe  des  Traubenzuckers,  dessen  primäre  Alkoholgruppe  alsdann 
oxydirt  wird.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  werden  sie  gespalten. 
Die  Glucuronsäure  bildet  einen  Syrup,  der  leicht  in  das  süss  schmeckende, 
bei  175 — 178°  schmelzende  L act  0 n C6H806  übergeht.  Durch  Bromwasser 
wird  die  Glucuronsäure  zu  Zuckersäure  oxydirt;  umgekehrt  entsteht  sie 
durch  Keduction  von  d-Zuckersäure  (B.  23,  937)  und  geht  durch  Reduc- 
tion  in  d-Gluconsäure  (S.  542)  über  (B.  24,  525).  In  der  Campherglucu- 
ronsäure  und  der  Euxanthinsäure  ist  die  Aldehydogruppe  der  Säure  fest- 
gelegt. IJrochloralsiiurc  CgHjjC^O^  Schmp.  142°,  spaltet  sich  unter  Wasser- 
aufnalune  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Glu- 
curonsäure und  Trichloraetliylalkohol  (S.  127).  Urobutylclilornlsäure  C10H15. 
CI3O7  zerfällt  ähnlich  der  UrocMoralsäure  in  Glucuronsäure  und  aaß- Tri- 
chlorbutylalkohol  (S.  128). 

Alclcliydogalactonsiiuro  C0H[CH0H]:jC02n,  entsteht  aus  d-Galactose- 
carbonsäure  und  geht  in  Carboxygalactonsäure  (S.  548)  über. 

6.  Polyoxydicarbonsäuren. 

A.  Tetraoxydicarbonsäiiren. 

Tetraoxydicarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  verschie- 
dener Kohlenhydrate  mit  Salpetersäure  und  werden  auch  leicht  aus 
den  entsprechenden  Monocarbonsäuren  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure gebildet.  Die  wichtigsten  sind  die  M an  110  zuck  er  sä  u- 
ren,  die  Z u e kers ä u r e n und  di e S ch  1 ei m s ä u r e n.  Mannozucker- 
säuren  entstehen  aus  Mannonsäuren  (S.  541).  Zuckersäuren  aus  Glu- 
consäuren  (S.  542).  Schleimsäure  aus  Galactonsäure  (S.  543). 

Durch  vorsichtige  Keduction  lassen  sich  ihre  Lactone  in  Al- 
dehydocarbonsäuren  und  Monocarbonsäuren  verwandeln.  Bei  duich- 
Ricliter,  Organ.  Chemie.  7.  AuH. 
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greifender  Reduction  mit  Jodwasserstoff  liefern  die  oben  genannten 
Säuren  n-Adipinsäure  (S.  445),  sie  sind  daher  als  raumisomere  Te- 
traoxyadipinsäuren  aufzufassen,  von  denen  die  Theorie  10  einfache 
und  4 Doppelformen  voraussehen  lässt,  wie  von  den  n-Hexiten 
(S.  535).  Durch  Erhitzen  mit  HCl  Säure  oder  HBr  Säure  liefern  sämmt- 
liche  Tetraoxyadipinsäuren  mehr  oder  weniger  leicht  Dehydroschleim- 
säure  (B.  24,  2140). 

1)  Mannozuckersäure  C02H[CH( )H],1CQ2H,  ist  in  drei  Modifica- 
tionen  bekannt  (Raumformel  S.  537),  die  aus  den  Salzen  abgeschie- 
den, in  Doppellactone  übergehen  und  durch  Oxydation  der  drei 
Mannonsäuren  (S.  541)  durch  Salpetersäure  erhalten  werden. 

[d+1]  Mannozuckersäurelacton  Cfill606,  schmilzt  u.  Zers,  bei  190°, 
es  entsteht  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Mannozuckersäurelacton  und 
aus  [ d — (—  1 ] Mannonsäurelacton.  Diamid,  Schmp.  183 — 185°.  Dihydrazid, 

Schm p.  220—225°  (B.  24,  545).  d -Mannozuckersäurelacton  C6H606  + 
2H20,  schmilzt  wasserfrei  unt.  Zers,  bei  180  — 192°.  Es  entsteht  durch 
Oxydation  von  d-Mannit,  d-Mannose  und  d-Mannonsäure  mit  Salpetersäure. 
Diamid,  Schmp.  189°.  Dihydrazid,  Schmp.  212°  (B.  24,  544).  \-Mauno- 
zuckersäurelacton , Metazuckersäure  CßH6Ofi  + 2H20 , Schmp.  68°, 
wasserfrei  Schmp.  180°,  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Mannonsäure- 
oder  1-Arabinosecarbonsäurelacton  (B.  20,  341,  2713).  Diamid,  Schmp.  189 
bis  190°.  Dihydrazid,  Schmp.  212 — 213°.  Diacetyl-l-inannozuckersäurclacton, 
Schmp.  155°  (B.  21,'  1422;  22,  525;  24,  541). 

2)  Zuckersäure  C02H[CH0H]4C02H,  ist  in  drei  Modifieationen 
bekannt  (Raumformeln  S.  536,  537),  von  denen  die  d-Zuckersäure 
die  gewöhnliche  Zuckersäure  ist. 

[d+1]  Zuckersäure  entsteht  aus  [d+1]  Gluconsäure  durch  Oxyda- 
tion. Ihr  Monokaliumsalz  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  gleich- 
grosser  Mengen  d-  und  1-Salz.  Dihydrazid,  Schmp.  210°  (B.  23,  2622). 

Die  (jew.  oder  d- Zuckersäure  entsteht  aus  Rohrzucker  (B.  21, 
R.  472),  d-Glucose  oder  Traubenzucker,  d-Gluconsäure  und  d-Gulon- 
säurelacton  (B.  24,  521)  und  vielen  Kohlenhydraten  durch  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure,  ferner  aus  Glucuronsäure  mit  Bromwasser 
(S.  545). 

Sie  bildet  eine  zerfliessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
die  rechts  dreht  und  allmählich  zu  einem  Krystallbrei  derLacton- 
säure  C6H807,  Schmp.  130—132°  erstarrt.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Glucuronsäure,  mit  HJ  Säure  in  n-Adi- 
pinsäure über.  Durch  Oxydation  liefert  die  d-Zuckersäure:  Oxal- 
säure und  d- Weinsäure  (B.  27,  396). 

Salze.  Moiiokaliumsalz  CgHgOgK  und  Aninioniiinisalz  C8H<,Og(NH4), 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Diaethylester,  krystallinisch.  Tctra- 
acetyldiaothylester,  Schmp.  61°.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
die  freie  Zuckersäure  entsteht  das  Lac  ton  der  Di  acetyl- zuckersäure 
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€61I4(0.C2H30),04,  das  bei  188°  schmilzt.  Diamid,  weisses  Pulver.  Di- 
hydrazid,  schmilzt  bei  210°  mit.  Zers.  (B.  21,  186). 

1 -Zuckersäure  entsteht  aus  1-Gluconsäure  durch  Oxydation  mit 
Sa lpetei  säuie,  ist  der  d-Zuckersäure  ganz  ähnlich,  aber  linksdrehend  und 
bildet  ein  Dihydrazid,  das  bei  214°  schmilzt. 

3)  Schleimsäure  C02H[CH0H]4C02H.  Acidum  mucicum  ent- 
spricht in  der  Constitution  dem  Dulcit  und  besitzt  von  den  beiden 
theoretisch  denkbaren  durch  intramolecularen  Ausgleich  optisch 
inactiven  Modificationen  der  n-Tetraoxvadipinsäure  die  Raumformel 
Nr.  8)  (S.  536),  wie  aus  ihrer  Oxydation  zu  Traubensäure  und 
aus  ihrer  Bildung*  durch  Oxydation  von  a-Rhamnosecarbofisäure 
<S.  544)  folgt  (P>.  27,  396). 

Die  Schleimsäure  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Dulcit, 
Milchzucker  (Darstellung:  A.  227,  224),  d-  und  1-Galactose,  d-  und 
1-Galactonsäure,  sowie  fast  aller  Gummiarten. 

Sie  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  bei  210° 
unter  Zersetzung  schmilzt  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast 
unlöslich  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Schleimsäure  in 
eine  leicht  lösliche  Lactonsäure  C6H807  über,  die  früher  als  Para- 
schleimsäure bezeichnet  wurde  und  der  d-Zuckerlactonsäure  (S.  546) 
entspricht  (B.  24,  2141).  Durch  Reduction  geht  diese  Schleimlacton- 
säure  in  [d+1]  Galactonsäure  (S.  543)  über  (B.  25,  1247).  Durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  auf  140°  liefert  die  Schleimsäure  die  Alloschleim- 
säure, aus  der  sie  unter  denselben  Bedingungen  entsteht. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  leichte  Umwandlung  der  Scldeim- 
säure  in  Furfüranderivate.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  oder 
HBr  Säure  bildet  sie  eine  Furfurandicarbonsäure,  die  Dehydro- 
sclileimsäure : ch(oh).ch(oh).co-ih  ch=c^t— COäH  , 

• >o  + 3h3o. 

ch(oh).ch(oh).co2h  ch=c co2h 

Beim  Erhitzen  der  Schleimsäure  für  sich  entsteht  durch  wei- 
tere Abspaltung  von  C02  eine  Furfuranmonocarbonsäure,  die  Brenz- 
schleimsäure: C4H4(0H)4(C02H)2  = C4H3O.CO,H  + 3H,0  + C02. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelbaryum  entstellt  in  analoger  Weise 
«-Thiophencarbonsäure  (B.  18,  456). 

Beim  Erhitzen  ihres  Diammoniumsalzes  entsteht  Pyrrol,  NH3,  C02 
und  Wasser:  C6H8(]SrH4)20g  = C41I4NH  -f-  N1I3  + 2C02  -f-  4H20. 

Salze  und  Ester.  Das  D i k a 1 i n m-  und  Di  am m oniu m salz 
krystallisiren  g*ut  und  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich ; die  pri- 
mären Salze  lösen  sich  leicht.  Das  Silbersalz  CgHg  Ag208  ^ ist  unlös- 
lich. Diaethylester,  Schmp.  158°.  Tetracetyldiaethylcster,  Schmp.  177°  (B. -1, 
R.  186).  Ueber  Einwirkung  von  PCI5  auf  Schleimsäure  s.  Muconsäure  S.  458. 

4)  Alloschleim säure  C6H1068,  schmilzt  bei  166 — 171°,  ist  optisch 
inactiv  und  leichter  löslich  als  Schleimsäure,  aus  der  sie  beim  Erhitzen  mit 
Pyridin  entsteht  und  in  die  sie  übergeht  (vgl.  Schleimsäure)  (B.  24,  2136). 
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5)  ralosclileiinsäiire  CO^HfCIIOII^COyH  ist  in  zwei  raumisomeren 
Moditi cationen  (8.  5hb,  53  <)  bekannt:  d- 'TdloSchlßimslillTß  schmilzt  Regent 
158°  unt.  Zers,  und  entsteht  durch  Oxydation  von  d-Talonsäure  (B.  24-,  3G25). 
1 -Taloschleimsäure  wird  durch  Oxydation  von  /9-Rhamnosecarbonsäure 
(S.  544)  bereitet  (B.  27,  384). 

6)  Isozuckersäure  co2h.ch.ch(oh).choh.chco8h>  Schmp.  185°,  [«]d  = 
+ 46,1°,  entsteht  aus  HCl  Glucosamin  (S.  529)  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (B.  19,  1258).  Die  Isozuckersäure  selbst  und  einige  ihrer 
Derivate  sind  als  Tetrahydrofurfuranabkömmlinge  aufzufassen,  wie  dies 
die  Constitutionsformel  der  Isozuckersäure  zum  Ausdruck  bringt.  Andere 
Abkömmlinge  sind  auf  die  Isozuckersäure  + H20,  also  auf  Tetraoxy- 
adipinsäure  zu  beziehen  und  werden  als  Derivate  der  Norisozuckersäure 
bezeichnet,  z.  B.  Norisozuckersiinrediaetliylester  CgllgOg^sH^^,  Schmp.  73°, 
geht  im  Exsiccator  in  Isozuckersäurediaetlijlcstcr  C6H607(C2H5)2,  Schmp.  101° 
über.  Diacetylisozuckersäureester,  Schmp.  49°  (B.  27,  118). 

B.  Pentaoxydicarbonsiiuren. 

Pentaoxypiinelinsiiure  C02H[CH0H]5C02H  entsteht  aus  der  Glucose- 
carbonsäure (S.  544)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Das  Lac  ton 
ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  143°  (B.  19,  1917). 

t'arboxygalactonsiiure  CC^HfCHOH^CC^H  entsteht  aus  Galactosecar- 
bonsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  bei  171  0 unt.  Zers.  (B.  22,523). 


Kohlenhydrate x). 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  eine  Anzahl  in  der  Na- 
tur weit  verbreiteter  Verbindungen,  welche  die  natürlichen  Zucker- 
arten und  ihnen  verwandte  Körper  umfassten,  sechs  oder  ein  Mul- 
tiplurn  von  6 Kohlenstoffatomen  enthielten  und  in  denen  das  Ver- 
hältniss  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  dasselbe  war  wie  im 
Wasser. 

Die  meisten  Kohlenhydrate  entstehen  in  den  Pflanzen,  aber 
auch  im  thierischen  Organismus  bilden  sich  Kohlenhydrate.  Dem 
Pflanzenreich  entstammende  Kohlenhydrate  finden  die  mannigfal- 
tigste Verwendung. 

Kohlenhvdrate  dienen  zur  Bereitung  alkoholischer  Getränke 
(S.  122).  Zuckerarten,  besonders  der  Rohrzucker  bilden  die  Würze 
für  zahllose  Speisen.  Die  Stärke  macht  einen  Hauptbestandtheii 
des  Getreidemehls  verschiedener  Herkunft  aus,  aus  dem  das  Brot, 
das  wichtigste  Nahrungsmittel,  bereitet  wird.  Sie  findet  sich  in  den 
Hülsenfrüchten  und  Kartoffeln  angehäuft.  Die  ihr  verwandte  Cellu- 

1)  Ausführlich  sind  die  Kohlenhydrate  in  dem  Artikel:  ,, Kohlenhy- 
drate“ in  La  d enburg’s  Hdw.  der  Chemie,  Bd.  6,  S.  1 — 198  von 
B.  Tolle  ns  behandelt.  Dieser  Artikel  ist  auch  als  Sonderwerk  im  Buch- 
handel erschienen. 
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lose  ist  der  Hauptbestandteil  cles  Holzes  und  dient  zur  Her- 
stellung von  Papier  und  von  Sprengmitteln.  Im  Verein  mit  den 
Eiweisskörpern  sind  die  Kohlenhydrate  die  für  den  Menschen  werth- 
vollsten Kohlenstoffverbindung’en. 

Man  theilt  die  Kohlenhydrate  nach  der  Moleculargrösse  ein  in : 
Monosen  oder  Monosaccharide, 

Saccharobiosen,  Disaccharid e, 
Saccharotriosen,  T r i sac ch ar i d e, 
Polysaccharide. 

Die  Monosaccharide,  zu  denen  der  Traubenzucker  und  Frucht- 
zucker gehören,  sind  bereits  früher,  als  die  ersten  Oxydationspro- 
ducte  der  sechssäurigen  Alkohole,  im  Anschluss  an  die  letzteren  ab- 
g-ehandelt  worden  (S.  520). 

Fast  alle  natürlich  vorkommendeft  Kohlenhydrate  sind  op  tisch 
activ,  indem  ihre  Lösungen  die  Polarisationsebene  ablenken  (S.  59). 
Das  specif.  Drehungsvermögen  ist  nicht  nur  durch  die  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösungen,  sondern  häufig  auch  durch  die 
Anwesenheit  inactiver  Substanzen  beeinflusst  (B.  21,  2588,  2599). 
Einige  Substanzen  zeigen  ferner  die  Erscheinung  der  Birotation  und 
Semirotation  (S.  527).  Der  Eintritt  der  constanten  Rotation  wird 
meist  durch  kurzes  Erhitzen  der  Lösungen  erreicht.  Die  Be- 
stimmung des  Drehungsvermögens  der  Kohlenhydrate  mittelst  des 
Saccharimeters  dient  zur  Bestimmung  ihrer  Reinheit  oder  zur 
Ermittelung  ihres  Gehaltes  in  Lösungen:  optische  Zuckerprobe, 
Soccharimetrie  (S.  551). 

A.  Disaccharide,  Saccharobiosen. 

Disaccharide,  aus  2 Molecülen  der  Glucosen  oder  Monosen 
bestehend  (S.  520)  und  daher  auch  Biosen  genannt,  sind  bisher 
nur  von  den  Hexosen  C6H1206  bekannt.  Sie  besitzen  demnach  die 
Formel  C12022C>n  und  zerfallen  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  zwei 
Molecüle  der  Hexosen: 

Ci20220n  -f-  H20  = 2C6H1206 , 

eine  Reaction,  die  man  als  hydrolytische  Spaltung  oder  Hydro- 
lyse bezeichnet  und  der  auch  die  höheren  Kohlenhydrate  fähig  sind. 

Ihrer  Constitution  nach  stellen  die  Disaccharide  ätherar- 
tige Anhydride  der  Hexosen  dar,  indem  die  Bindung  entweder 
durch  die  Alkohol-  oder  die  Aldehydo-  oder  Ivetogruppe  vermittelt  wird. 
Milchzucker  und  Maltose  enthalten  noch  die  Aldosegruppe  CH(OH). 
CHO,  da  sie  Fehlin g’sche  Lösung  beim  Kochen  reduciren,  mit  Phe- 
nylhydrazin Osazone  bilden  und  durch  Oxydation  mit  Bromwasser 
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einbasische  Säuren  C12H22012,  Lacto-  und  Maltobionsäure  (S.  553) 
geben  (B.  21,  2633;  22,  361).  Im  Rohrzucker  dagegen,  der  nicht 
redueirt  und  kein  Osazon  bildet,  scheinen  beiderseits  die  reducirenden 
Gruppen  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers  gebunden  zu  sein. 

Die  Hydrolyse  der  Saccharobiosen  wurde  bereits  bei  der 
geistigen  Gährung  S.  122  eingehend  besprochen;  sie  wird  bewirkt 
durch  un  ge  formte  Fermente  oder  Enzyme,  wie  Diastase  (S. 
564)  und  Synaptase  oder  Emulsin , das  in  süssen  und  bitteren  Man- 
deln enthalten  ist. 

Aehnlich  wirkt  das  lösliche  Ferment  des  Speichels:  Ptyalin , 
des  Bauchspeichels:  Pankreasdiastase  und  anderer  thierischer  Se- 
crete,  sowie  das  Invertin,  das  die  rechtsdrehende  Rohrzuckerlösung 
in  eine  linksdrehende  Invertzuckerlö sung  umwandelt  (S.  122). 

Aehnlich  den  Enzymen'  können  auch  verdünnte  Säuren  die 
Hydrolyse  der  Di-  und  Polysaccharide  bewirken,  z.  B.  die  Inver- 
sion des  Rohrzuckers.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  steht  nach 
Ostwald  in  genauer  Beziehung  zu  der  Affinitätsgrösse  der  Säuren 
(J.  pr.  Ch.  [2]  31,  307). 

Bei  längerem  oder  zu  starkem  Erhitzen  mit  Säuren  findet  eine 
Reversion  statt,  indem  die  Glucosen,  namentlich  Fructose,  eine 
rückläufige  Condensation  zu  dextrinähnlichen  Substanzen  erleiden  (B. 
23,  2094). 

Rohrzucker,  Saccharose,  Saccharobiose  C12H22011;  der  wichtig- 
ste Zucker,  findet  sich  im  Safte  vieler  Pflanzen,  namentlich  im  Zucker- 
rohr, Saccharum  officinarum  (20  pct.  des  Saftes),  in  einigen  Ahorn- 
arten, in  der  Zuckerhirse  Sorghum  saccharatum,  in  den  Runkel- 
rüben Beta  maritima  (10—20  pct.),  aus  denen  er  fabrikmässig  dar- 
g’estellt  wird,  und  in  vielen  Pflanzensamen  (B.  27,  62).  Während 
die  Hexosen  hauptsächlich  in  den  Früchten  Vorkommen,  ist  der 
Rohrzucker  meist  im  Stamme  der  Pflanzen  enthalten. 

Geschichte.  Die  Gewinnung  des  Rohrzuckers  aus  Zuckerrohr 
geht  bis  in  die  ältesten  Zeiten  zurück.  Im  Mittelalter  gehörte  der  Rohr- 
zucker in  Deutschland  noch  zu  den  Seltenheiten,  erst  nach  der  Entdeckung 
Amerikas  wurde  er  allmählich  als  Versiissungsmittel  eingeführt.  1747  fand 
Marggraf1)  in  Berlin  den  Rohrzucker  in  der  Zuckerrübe  auf  und  seine 
Beobachtungen  bildeten  die  Grundlage  der  Rübenzucker-Industrie.  1801 
errichtete  Achard  auf  dem  Gute  Cunern  in  Schlesien  die  erste  Runkel- 
rübenzuckerfabrik. Die  von  Napoleon  I.  verhängte  Continentalsperre  för- 
derte die  Entwickelung  der  jungen  Industrie,  die  im  Laufe  der  letzten 
50  Jahre  eine  immer  sich  steigernde  Bedeutung  als  landwirthschaftliches 
Gewerbe  für  Deutschland  gewann,  das  etwa  1/4  des  sämmtlichen  auf  der 


1)  Ein  Jahrhundert  chemischer  Forschung  unter  dem  Schirme  der 
Hohonzollern  von  W.  Hof  mann,  1881. 
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Erde  gewonnenen  Zuckers  hervorbringt.  1891/92  verarbeiteten  403  Fa- 
briken 9,488002  Tonnen  (1  Tonne  = 1000  Kilo)  Rüben,  die  auf  1G4774 
Hectaren  geerntet  waren,  1,144368  Tonnen  Rohzucker  lieferten  und  dem 
Staat  72,000000  M.  an  Steuern  abwarfen1). 

Technische  Gewinnung2).  Man  entzieht  den  Rohrzucker  dem 
Zuckerrohr  und  den  in  feine  Schnitzel  zerschnittenen  Runkelrüben  am 
besten  durch  Diffusion.  Der  zuckerhaltige  Rübensaft  diffundirt  durch  die 
Zellwände,  während  die  Colloide  in  den  Zellen  Zurückbleiben.  Der  fil- 
trirte  Saft  wird  bei  80—90°  mit  Kalkmilch  behandelt  zur  Neutralisation 
der  Säuren  und  Abscheidung  der  Eiweissstoffe.  Der  dann  mit  C02,  Plios- 
phorsäure  oder  der  gährungsliemmenden  S02  gesättigte  und  durch  Thier- 
kohle filtrirte  Dünnsaft  wird  in  Vaeuumapparaten  bis  zur  Krystallisation 
concentrirt.  Aus  dem  Dicksaft  krystallisirt  der  Rohzucker,  den  man 
durch  Abschleudern  in  Centrifugen  von  der  Mutterlauge:  Melasse  be- 
freit und  durch  Auswaschen,  Decken  mit  reiner  Zuckerlösung:  Klär  sei, 
oder  durch  U mkry stallisiren  reinigt : r a f f i n i r t e r Z c k e r. 

Aus  der  syrupförmigen  nicht  mehr  zum  Krystallisiren  zu  bringenden 
Melasse  wird  der  Zucker  gewonnen : 1)  Durch  Osmose,  die  auf  der  Diffu- 
sion durch  Pergamentpapier  in  Filterpressen  ähnlichen  Apparaten  be- 
ruht; 2)  durch  Elution  (Scheibler  1865).  Nach  dem  letzteren  Ver- 
fahren werden  aus  der  Melasse  mittelst  Kalk  oder  Strontian  zunächst 
schwer  lösliche  Saccharate  dargestellt  (s.  u.),  welche  man  durch  Waschen 
mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  (Elution)  von  den  Beimengungen 
befreit.  Die  gereinigten  Saccharate  werden  dann  durch  Kohlensäure  zer- 
legt (saturirt),  und  der  gewonnene  Dünnsaft,  wie  oben  ausgeführt,  weiter 
verarbeitet.  Die  Melasse  wird  auch  zur  Darstellung  von  Branntwein  : Rum 
verwendet  (S.  124). 

Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  grossen 
monoklinen  Prismen  (Kandiszucker)  uncl  löst  sich  in  1/s  Th. 
Wasser  bei  15°,  in  Alkohol  ist  er  schwer  löslich.  Sein  spec.  Dre- 


i ••  r i 20 0 

hungsvermogen  [a\  D 


+ 66,5°  (B.  17,  1757).  Er  schmilzt  bei  160° 


und  erstarrt  zu  einer  glasigen  Masse  (Gerstenzucker),  die 
allmählich  wieder  krystallisirt.  Auf  190—200°  erhitzt,  verwandelt 
er  sich  in  eine  braune,  nicht  mehr  krystallisationsfähige  Masse  — 
Caramel  genannt,  welche  zum  Färben  von  Liqueuren  dient. 

Mau  bestimmt  den  Gehalt  einer  Rohrzuckerlösung  durch  Polarisa- 
tion mit  dem  Zucker- Apparat  von  Soleil-Ventzke-Scheibler  oder 
dem  Halbschattenapparat  von  Schmidt  und  Hänscli,  ferner  aus  dem 
spec.  Gew.  mittelst  des  Saccharimeters  von  Brix. 


Umwandlungen  und  Constitution.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfällt  der  Rohrzucker  in  d-Glucose  und  d-Fruc- 
toso  (Inversion,  S.  122).  Auch  durch  Fermente  (S.  550)  wird  er  hy- 
drolvsirt.  Erst  nach  der  Hydrolyse  vermag  er  Fehling  sehe  Lö- 


vom 


1)  Statistisches  Jahrbuch  für 
Kaiserlichen  statistischen  Amt. 

2)  Hdb.  d.  chem.  Technologie, 


das  deutsche  Reich,  herausgegeben 
14.  Jahrgang  1893.  S.  24.  174. 
Ferd.  Fischer  1893.  8.851 — 888. 


/ 
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sung'  zu  recluciren.  Mit  conc.  Schwefelsäure  gemischt,  verwandelt 
er  sich  in  schwarze,  humusartige  Körper.  Beim  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure entstehen  d-Zuckersäure,  i-Weinsäure  und  Oxalsäure.  Mit 
Essigsäureanhydrid  auf  160°  erhitzt,  entsteht  der  Octacetylest er 
Ci,H1403[0C0CH3]8.  Der  letzteren  Thatsache  und  der  Wirkungslosig- 
keit auf  Fehling’sche  Lösung  tragen  folgende  Formeln  Rechnung: 


I.  (Toll ons) 
(13.  1«,  923) 


. CH CHaOH 

cnoii 

/ ci 


CJIOH 
o 

\ CHOH 
\ CHOH 
CH-. 


/• 


II.  (E.  Fischer)  ,ch 
(B.  26,  2405)  ' c 


CIIOH 

CHOH 


CH 


CH2OH 


O^CH.OH 
CHOH  ,C 
\ CHOH  / CHOH 

CH  \ CIIOH 

CIIOH  CH 


CH2OH 


CHgOll 


Saccharate.  Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  Saceharate  CJ9H22 
On.CaO  -f-  21 120,  fällbar  durch  Alkohol.  C12H22011.2CaO  krystallisirt  beim 
Abkiihlen.  C12H2201i.3Ca0  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  (B.  16,  2764). 
Aehnliche  Saccharate  bilden  Strontian  und  Baryt  (B.  16,  984)  (S.  551). 
Tetraiiitrosaccliarose  Ci2H1g(N02)40^x  explodirt  heftig’. 


Milchzucker,  Lactose , Lactobiose  C^T^On  + ^20  findet  sich 
in  der  Milch  der  Säugethiere,  in  der  Aniniosflüssigkeit  der  Kühe 
und  in  einigen  pathologischen  Secreten. 


Man  gewinnt  den  Milchzucker  aus  den  Molken,  der  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Käsebereitung  nach  Ausscheidung  des  Caseins  und  Fettes 
hinterbleibt,  durch  Eindampfen  bis  zur  Krystallisation. 

Der  Milchzucker  bildet  rhombische  Prismen,  wird  bei  140° 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  205°  unter  Zers.  Er  löst  sich  in  6 Th. 


kaltem  und  2,5  Th.  heissem  Wasser  und  schmeckt  schwach  süss; 
in  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  dreht  nach  rechts 
und  zeigt  Birotation  (S.  527).  Aehnlich  den  Hexosen  reducirt  er 
ammoniak.  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupfcrlösung 
aber  erst  beim  Kochen  (S.  549). 


Umwandlungen  und  Constitution.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Galactose  und  d-Glucose;  gährt  mit  Hefe  nur 
schwierig,  erleidet  aber  leicht  die  Milchsäuregährung  (S.  330).  Mit  Sal- 
petersäure giebt  er  d-Zuckersäure  und  Schleimsäure;  mit  Brom  La<*tobioii- 
sHure  C12H220j2)  die  sich  in  d-Gluconsäure  und  d-Galactose  spaltet  (B.  22, 
362).  Durch  Blausäureaddition  entsteht  liactoseearboiisäuro  C^I^Oji.CC^H, 
die  in  d-Glucoheptonsäure  (S.  544)  und  d-Galactose  zerfällt  (A.  272,  198). 
Ygl.  auch  Isosaccharin  S.  516.  Phcnyllactosazon  C^l^jOi^^lICgHß^,  Sehmp. 
200°  (B.  20,  829).  Oc  t oa  cot  ylmil  eh  zucker  Cjgllj^O^^OCÖ.Cl Ißjg,  Sclnnp.  95 
bis  100°  (B.  25,  1453).  Diese  Umwandlungen  würde  folgende  Milchzucker- 
formel verständlich  finden  lassen : 

CHäOH.CHOH.CiFCHOHjsCH  0 — CIIj  CHOHhCHO. 

Maltose,  Malzzucker,  Maltobio.se  Cj.jHo^Ou  + H20  ist  die  bei 
der  Einwirkung  von  Malzdiastase  auf  Stärke  beim  Branntwein-  und 
Biermaischen  (S.  123)  neben  Dextrin  entstehende,  direct  gährungs- 
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fähige  Zuckciart.  F enicr  entsteht  sie  als  Zwisehenproduct  bei  der  Ein- 
wiikung  a on  's  ei  dünnt  er  Schwefelsäure  auf  Stärke  und  von  un geform- 
ten Fermenten  (S.  550,  564):  Dinstase , Speichel,  Pankreas  auf  Glucogen 
(S.  555).  Sie  bildet  eine  harte  weisse  Krystallmasse ; [«]D  = +140,6°  und 
wird  aus  verkleisterter  Stärke  durch  Diastase  dargestellt  (B.  220,  209). 

Umwandlungen.  Die  Maltose  vergährt  unmittelbar  mit  liefe 
reducirt  Fehling’sche  Lösung,  aber  nur  gegen  % soviel  als  Trauben- 
zucker, dem  sie  sehr  ähnlich  ist  (A.  220,  220). 

Durch  Diastase  wird  die  Maltose  nicht  weiter  verändert;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  unter  Wasseraufnahme  in  d-Glu- 
cose  oder  Traubenzucker  verwandelt.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu 
d-Zuckersäure  (S.  546),  durch  Chlorwasser  zu  M al  t o b i o nsä  u re  (+d  I22019 
oxydirt,  welche  in  Traubenzucker  und  d-Gluconsäure  zerfällt.  Durch  Blau- 
säureaddition geht  sie  in  Maltosecar  bonsäure  C12H230u,C02H  über, 
die  sich  in  d-Glucose  und  d-Glucoheptonsäure  spalten  lässt  (A.  272,  200)! 
Durch  Kochen  mit  Kalkwasser  bildet  sie  Isosaccharin  (S.  516).  Octoaec- 
tylinaltose  C12H1403(OCO.CH3)8,  Schmp.  150—155°  (A.  220,  216).  Plieiijlinal- 
tosazon,  Schmp.  206°  (K.  20,  831).  Maltose  ist  ähnlich  wie  Milchzucker 
constituirt  (s.  o.  u.  B.  22,  1941). 

Weniger  wichtig  sind  die  folgenden  Saccharobiosen : Isomaltosc  C12 
H220n,  isomer  mit  Maltose  entsteht  aus  d-Glucose  mit  HCl  (B.  23,  3688) 
und  beim  Maisehprocess  (B.  25,  R.  577)  [a]D  = +139  — 140°.  Mit  Hefe 
wird  sie  vergohren,  durch  Diastase  in  Maltose  übergeführt.  Osazoii,  Schmp. 
150-153°. 


Mycose,  Trehalose  C+H^Ojj  + 2H20  (B.  24,  R.  554;  26,  1332) 
findet  sich  in  einigen  Pilzen,  z.  15.  in  dem  Steinpilz  Boletus  edulis,  im 
Mutterkorn  und  in  der  orientalischen  Treliala.  Sie  geht  mit  Säuren  in 
d-Glucose  über  (B.  26,  3094).  Melibiose  C12H22  C+  aus  Melitriose  s.  unten. 
Zerfällt  in  d-Glucose  und  d-Galactose  (B.  22,  3118;  23,  1438,  3066). 

Agavose  C^H^Ojj,  aus  den  Stengeln  der  Agave  americana  (B. 
26,  R.  189).  Lupeose  C12H22011,  aus  den  Samen  der  Lupine  (B.  25,  2213). 


B.  Trisaccharide,  Saccharotriosen. 

Raflinose,  Melitose,  Melitriose  C18H32016  + 5H20  (B.  21,  1569) 
fa]o  = 104°,  findet  sich  in  grösserer  Menge  in  der  australischen  Manna 
(von  Eucalyptusarten)  und  im  Baumwollensamenmchl,  in  geringer  Menge 
in  den  Runkelrüben,  und  häuft  sich,  da  sie  leichter  löslich  ist  als  Rohr- 
zucker, bei  der  Zuckerfabrikation  in  der  Melasse  an.  Aus  letzterer  krystalli- 
sirt  sie  in  den  Nachproducten  mit  dem  in  Aethylalkohol  leichter  löslichen 
A.  232,  173)  Zucker  aus,  dessen  Krystalle  dadurch  eigenthümlich  zuge- 
spitzt erscheinen  und  ein  grösseres  Drehungsvermögen  zeigen  ( Pluszucker ). 
Quantitative  Bestimmung  s.  .15.  19,  2872,  3116.  Durch  Hydrolyse  geht  sie 
in  Melibiose  und  d- Fructose  über  (B.  22,  1678;  23,  R.  103). 

Melecitosc  C18H32018  + 2H20  (B.  22,  R.  759)  findet  sich  im  Saft 
von  PinilS  lar ix  und  in  der  persischen  Manna,  ist  weniger  süss  und  stärker 
polarisirend  als  Rohrzucker.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  bei  148°  (B.  26, 
R.  694). 

Stacliyosc  CjgH32G16,  aus  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tuheri- 
fera  (B.  24,  2705). 
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C.  Polysaccharide. 

Die  Polysaccharide  von  der  empirischen  Formel  C6H10O5 
besitzen  alle  ein  weit  höheres  Moleeulargewieht  (C6H10O5)n  und 
weisen  weit  grössere  Abweichungen  von  den  Hexosen  auf,  als 
die  Di-  und  Trisaccharide.  Sie  sind  meist  amorph  und  in  Wasser 
nicht  löslich.  Durch  Hydrolyse  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säu- 
ren oder  bei  Einwirkung  von  ungeformten  Fermenten  (S.  123,  550,  504) 
werden  alle  schliesslich  in  Monosen  g'cspalten  (s.  Dextrin).  Die  alko= 
holische  Natur  der  Polysaccharide  äussert  sich  in  ihrer  Fähigkeit, 
Acetyl-  und  Salpetersäureester  zu  bilden.  Man  kann  die  Polysaccha- 
ride eintheilen  in:  Stärkearten,  Gummiarten,  Cellulose. 

Stärkearten:  1)  Stärke,  Amylum  (C6H10O5)n,  findet  sich  in 
vielen  PHanzenzellen  in  Gestalt  mikroskopischer  runder  oder  läng- 
licher Körner  abgelagert,  die  eine  organisirte  Structur  besitzen.  Die 
Grösse  der  Körner  wechselt  bei  verschiedenen  Pflanzen  von  0,002 
bis  0,185  mm.  Lufttrockene  Stärke  enthält  10— 20 pct.  Wasser;  über 
Schwefelsäure  getrocknet  hält  sie  noch  Wasser  zurück,  das  erst  bei 
100°  entweicht.  Die  Stärkekörner  sind  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  quellen  sie  bei  50° 
auf,  platzen,  lösen  sich  theilweise  und  bilden  eine  schleimige  filtrir- 
bare  Lösung  — den  Stärke  kl  eist  er,  welcher  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  ablenkt.  Der  lösliche  Theil  wird  Granulöse  ge- 
nannt, der  unlösliche  S t är  k e cel  1 u 1 o se.  Alkohol  fällt  aus  der  Lö- 
sung ein  weisses,  in  Wasser  lösliches  Pulver : lösliche  Stärke.  Be- 
sonders charakteristisch  für  Stärke,  sowohl  die  gelöste  als  die  in 
Körnern,  ist  ihre  Blaufärbung  durch  Jod  (B.  20,  688;  25,  1237;  20, 
K.  816);  die  Färbung  verschwindet  beim  Erhitzen  und  erscheint  wie- 
der nach  dem  Abkühlen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  Stärke  in  Dex- 
trin und  weiter  in  d-Glucose  übergeführt.  Beim  Erhitzen  auf  160 
bis  200°  verwandelt  sie  sich  in  Dextrin.  Durch  Einwirkung  von 
Malzdiastase  entstehen  Dextrin , Maltose  und  Isomaltose  (S.  553) 
(B.  27,  293),  eine  Reaction,  welche  in  grösstem  Maasse  ausgeführt 
wird  bei  der  Herstellung  von  Alkohol  aus  Stärke  (S.  125). 

2)  Paraniylon  (CßH^Ogjn  findet  sich  in  der  Infusorienart  Euglena  vi- 
ridis. Es  wird  durch  Jod  nicht  gefärbt  und  löst  sich  in  Kalilauge. 

3)  Lichnnin,  Moosstärke  (C6H10Or,)n  kommt  in  vielen  Flechten  vor, 
so  im  isländischen  Moos  Cetraria  islandica , wird  mit  Jod  schmutzig  blau 
und  liefert,  mit  Säuren  d-Glucose. 

4)  Inulin  findet  sich  in  den  Wurzeln  der  Georginen,  der  Cichorie 
und  vieler  Compositen  wie  Inula  heleninm , wird  durch  .Jod  gelb  und 
liefert  mit  Wasser  gekocht  d-Fructose  (S.  529). 


Gummiarten. 


555 


5)  Glncogen,  Leberstärke  (C6H10O5)n  findet  sich  in  der  Leber  der 
Säugethiere,  geht  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  in  d-Glucose,  durch 
Fermente  in  Maltose  über. 

G um mi arte n (C6H10( )5)n.  Man  versteht  unter  Gummi  in  den 
Pflanzen  sehr  verbreitete,  amorphe  durchsichtige  Substanzen,  die  mit 
Wasser  schon  in  der  Kälte  klebende  Flüssigkeiten  bilden,  aus  denen 
sie  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Sie  sind  geruch-  und  geschmack- 
los. Einige  von  ihnen  lösen  sich  klar  in  Wasser  auf,  während  an- 
dere nur  aufquellen  und  sich  durch  Papier  nicht  flltriren  lassen; 
erstere  bezeichnet  man  als  eigentliche  Gummiarten;  letztere 
als  Pflanzen  sc  hl  ei  me.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu 
Schleimsäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Dextrin,  Stärkegummi,  Leiocom.  Man  versteht  unter  diesem 
Namen  in  Wasser  leicht  lösliche,  durch  Alkohol  fällbare  Substanzen, 
die  als  Zwischenproducte  bei  der  Umwandlung  von  Stärke  in  Maltose 
und  Dextrose  entstehen,  — so  beim  Erhitzen  von  Stärke  für  sich 
auf  170 — 240°,  beim  Erhitzen  derselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Modifleationen : Amylo- 
dextrin, Erythrodextrin , Achroodextrin,  die  noch  nicht  genügend 
untersucht  sind.  Sie  bilden  gummiartige  amorphe  Massen,  deren 
wässerige  Lösungen  rechtsdrehend  sind  — daher  der  Name  Dextrin. 
Sie  reduciren  die  Fehling’sche  Lösung  selbst  beim  Kochen  nicht 
und  sind  nicht  direct  gälirungsfähig;  bei  Gegenwart  von  Diastase 
werden  sie  aber  durch  Hefe  vergohren,  siehe  Branntweinmaische 
(S.  125),  indem  sie  zunächst  in  d-Glucose  verwandelt  werden.  Eben- 
so bilden  sie  d-Glucose  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Die 
Dextrine  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin  (B.  26,  2933).  Aus  der 
Hefe  selbst  ist  das  in  den  Hefezellen  enthaltene  Hefegummi  isolirt 
worden  (B.  27,  925). 

Im  Grossen  bereitet  man  das  Dextrin,  welches  als  Ersatz  von  Gummi 
dient,  indem  man  Stärke  mit  2 pctiger  Salpetersäure  befeuchtet,  an  der 
Luft  austrocknen  lässt  und  auf  110"  erhitzt  (B.  23,  2104). 

Arabin,  Gummi,  fliesst  aus  vielen  Pflanzen  aus  und  erstarrt  zu 
einer  durchsichtigen,  glasähnlichen  amorphen  Masse,  die  sich  in  W asser 
leicht  klar  auflöst.  Das  arabische  oder  Senegalgummi  besteht  aus  dem 
Kalium-  und  Calciumsalz  der  A ra  1)  i n s ä u r e oder  G u m m i sä  u r e,  welche 
man  rein  erhält,  wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und 
Alkohol  hinzufügt.  Sie  fällt  dann  als  weisse,  amorphe  Masse  aus,  welche 
bei  100°  getrocknet  glasartig  wird  und  die  Zusammensetzung  (G6H1oC5)2 
-f  H.,0  zeigt.  Sie  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche 
Verbindungen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  einige  Gummi- 
arten, wie  arabisches  Gummi,  vorzugsweise  Galactose,  mit  Salpetersäure 
geben  sie  Schleimsäure;  andere  (wie  Kirschgummi)  geben  mit  Schwefel- 
säure 1-Arabinose  C5II10O5  (S.  515),  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  nicht 
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Polysaccharide. 


Schleimsäure.  Das  Holzgummi,  das  aus  Buchenholz  durch  Ausziehen  mit 
Alkalien  und  Fällen  mit  Säuren  erhalten  wird,  liefert  bei  der  Hydrolyse 
Xylose  (S.  515).  Die  Gummi  sind  daher  vielleicht  den  Pentosen  entspre- 
chende Polysaccharide. 

Bassorin,  Pflanzenschleim,  bildet  den  1 fäuptbestandtheil  des  Traganth- 
gummis,  aus  Astragalusarten,  des  Bassoragummis  und  des  Kirsch-  und 
Pflaumengummis  (welche  letztere  auch  Arabin  enthalten).  Es  quillt  mit 
Wasser  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  auf,  die  sich  nicht  filtriren  lässt; 
in  Alkalien  löst  es  sich  leicht  auf. 

Cellulose,  Holzfaserstoff,  Lignose  (C12H20O10)x  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Zellenwände  aller  Pflanzen  und  zeigt  eine  organi- 
sirte  Structur.  Zur  Gewinnung“  von  reiner  Cellulose  digerirt  man 
Pflanzenfasern,  am  besten  Watte,  succesive  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, verdünnter  Salzsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier,  wobei 
alle  Beimengungen  (die  incrustirenden  Substanzen)  entzogen  wer- 
den und  die  Cellulose  als  weisse,  amorphe  Masse  hinterbleibt.  Fei- 
nes, sog.  schwedisches  Filtrirpapier  besteht  aus  fast  ganz  reiner 
Cellulose. 

Die  Cellulose  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
lich, löst  sich  aber  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd unverändert  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren, 
verschiedene  Alkalisalze  und  durch  Zuckerlösung  als  Gallerte  ge- 
fällt, welche  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses  amorphes 
Pulver  bildet,  ln  concentrirter  Schwefelsäure  quillt  die  Cellulose 
auf  und  löst  sich  zu  einem  Kleister,  aus  welchem  Wasser  einen 
stärkeähnlichen  Körper  (Amyloid)  fällt,  der  durch  Jod  blau  gefärbt 
wird.  Nach  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Cellulose  zu  Dextrin,  das  beim  Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  in  Traubenzucker  übergeht.  Mit  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht bei  180°  C12H1104(0C0CH3)6,  eine  amorphe  Masse. 

Cellulose  dient  zur  Bereitung  von  Oxalsäure,  S.  425  von  Pa- 
pier, Pergamentpapier , Schiessbaumwolle,  rauchlosem  Pulver  und 
Celluloid. 

Taucht  man  ungeleimtes  Filtrirpapier  kurze  Zeit  in  Schwefel- 
säure, die  mit  1/2  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  und  wäscht  dann 
mit  Wasser  aus,  so  entsteht  das  sog.  Pergamentpapier  (vege- 
tabilisches Pergament),  das  dem  gew.  Pergament  sehr  ähnlich  ist 
und  vielfache  Anwendung  findet. 

Bei  der  Einwirkung  kalter  conc.  Salpetersäure,  oder  besser 
eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Cellulose 
oder  Baumwolle  entstehen  Salpetersäureester,  sog*.  Nitro- 
cellulosen. 

Je  nach  der  Einwirkungsart  zeigen  die  entstehenden  Producte  ver- 
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schieclone  Eigenschaften.  Taucht  man  reine  Baumwolle  während  etwa  3 
J‘b  M*™teu  m ein  kaltes  Gemenge  von  1 Th.  Salpetersäure  mit  2 -3 
1 heilen  Schwefelsäure  und  wäscht  dann  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  so 
erhalt  man  Schiess  bau  m wolle  ( Pyroxylin ).  Dieselbe  ist  in  Alkohol 
und  Aether,  wie  auch  in  dem  Gemenge  beider,  unlöslich  und  explodirt 
sehr  heftig,  wenn  sie  in  geschlossenem  Kaum  durch  Schlag  oder  Percussion 
entzündet  wird.  An  der  Luft  angezündet  verbrennt  sie  heftig,  aber  ohne 
zu  explodiien.  1 auclit  man  Baumwolle  längere  Zeit  in  ein  warmes  Ge- 
menge von  20  Th.  gepulvertem  Salpeter  mit  30  Th.  conc.  Schwefelsäure 
so  erhält  man  lösliches  Pyroxylin,  das  sich  in  einem  Gemenge  von 
Aether  mit  wenig  Alkohol  auflöst.  Die  Lösung,  Co  11  o diu  in  genannt, 
hinter  lässt  beim  Verdunsten  das  Pyroxylin  in  Gestalt  eines  dünnen,  durch- 
sichtigen, in  Wasser  unlöslichen  Häutchens  und  findet  zum  Verkleben  von 
AN  unden  und  in  der  Photographie  Anwendung'. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  stellt  die  explosive  unlösliche  Schiess- 
baumwolle grösstentheils  C e 1 lu  lose- h exa  n i t r at  C12H14(0.N02)604  dar, 
während  das  in  Aether-Alkohol  lösliche  Pyroxylin  wesentlich  aus  dem  Te- 
t ran i trat  C12Hlf)(0.N02)406  und  dem  Pentanitrat  C12H15(0.N02)505  besteht 
(L.  13,  186).  Durch  Lösen  von  Collodiumwolle  in  Nitroglycerin  (zu  glei- 
chen Theilen)  etc.  gewinnt  man  eine  Sprenggelatine,  welche  das  sog. 
rauchlose  Pulver  darstellt. 

Mit  Campher  gemischt,  liefert  die  Nitrocellulose  das  sog.  Cellu- 
loid, eine  Hartgummiähnliche  Masse,  die  jedoch  für  die  technische  An- 
wendung den  Nachtheil  hat,  entzündet  heftig-  abzubrennen. 


Thierstoffe  von  unbekannter  Constitution. 

Im  Anschluss  an  die  Fettkörper  sollen  einige  Thierstoffe  be- 
sprochen werden,  deren  ausführliche  Behandlung  in  das  Gebiet  der 
physiologischen  Chemie  fällt.  Besonders  bemerkenswert!!  ist,  dass 
sich  unter  den  Spaltungsproducten  dieser  A~erbindungen  sehr  oft 
bekannte  Amidosäuren  der  aliphatischen  Reihe  finden.  Viele  der  im 
Nachfolgenden  zusammengestellten  Stoffe  kommen  sowohl  im  Reiche 
der  Thiere  wie  der  Pflanzen  in  nahe  verwandten  Modificationen 
von  nicht  genauer  bekannter  Constitution  vor,  wie  z.  B.  die  Eiweiss- 
stoffe,  die  Nu  deine,  die  Cholesterine,  die  Enzyme  u.  s.  w., 
ebenso  wie  die  früher  bereits  besprochenen  Kohlenhydrate  (S.  548) 
und  Lecithine  (S.  464). 

Gallen  Stoffe. 

In  der  Galle,  dem  flüssigen  Secrete  der  Leber,  welches  die 
Emulsionirung  und  Resorption  der  Fette  bewirkt,  finden  sich  die 
Natriumsalze  einer  zusammengehörigen  Reihe  eigenthümlicher  Säu- 
ren, von  denen  am  besten  bekannt  sind:  die  Glycochol säure 
und  die  Tauroch o lsäure;  ferner  Lecithin  (S.464),  Cholesterin 
und  einige  Gallenfarbstoffe:  Bilirubin,  Biliverdin,  über  deren 
Abstammung  verschiedene  Ansichten  bestehen. 
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Gallenstoffe.  Leimsubstanzen. 


Cliolalsäure  C24H40Oi5  (B.  26,  146),  wasserfrei  Schmp.  195°,  ist 
eine  einbasische  Säure,  die  als  Spaltungsproduct  der  Glycocliolsäure  neben 
Glycocoll  und  der  Taurocholsäure  neben  Taurin  erhalten  wird.  Glyco-  und 
Taurocholsäure  sind  als  Natriumsalze  in  der  Galle  enthalten.  Neben  der 
Cliolalsäure  wurde  noch  die  Cholei'nsäure  C24II40O4  bei  der  Cliolalsäure- 
darstellung  aufgefunden.  Mit  Jod  bildet  die  Cliolalsäure  eine  der  Jod- 
stärke ähnliche  blaue  Verbind  uns:. 

Taurocholsäure  C24H39(  )4 . N H . CH2CH2S03H  imroog  Ochse,  yoh) 
Galle),  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfällt  mit  Wasser  ge- 
kocht in  Cliolalsäure  und  Taurin  (S.  305). 

Glycocliolsäure  C24H3904.NH.CH2C02H,  Schmp.  133°,  zerfällt 
mit  Alkalilauge  gekocht  in  Cliolalsäure  und  Glycocoll  (S.  349). 

Cholesterin  C27H45.OH,  ein  einsäuriger  Alkohol,  der  sich  ausser 
in  der  Galle,  auch  im  Blut,  im  Gehirn,  im  Eigelb  und  im  Wollfett 
( ormo  Talg)  findet.  Es  kry stall isirt  mit  H20,  schmilzt  wasserfrei  bei 
145°  und  destillirt  gegen  360°  fast  unzersetzt.  Es  löst  sich  in  Al- 
kohol, daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirend,  die 
sich  fettig  anfühlen  und  scheidet  sich  aus  Aether  in  Prismen  aus. 
Aus  seinem  Chlorid  wird  durch  Keduction  das  Ch ölest e 11  C2;H2c, 
' Schmp.  90°,  erhalten  (B.  27,  R.  300). 

Die  Ester  des  Cholesterins  und  des  Iso  Cholesterins  (Schmp. 
138°)  mit  höheren  Fettsäuren  bilden  das  Lanolin  oder  Wollfett, 
das  in  der  rohen  Schafwolle  vorkommt  und  als  Salbenfett  verwen- 
det durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet  ist  durch  die  Haut  aufge- 
nommen zu  werden. 

Cholesterinähnliche  Substanzen  sind  auch  in  Pflanzen  aufge- 
funden worden.  Das  dem  Cholesterin  isomere  Phytoste rin  kommt 
in  Pflanzensamen  und  Keimlingen  vor  (B.  24,  187).  Das  aus  dem 
Elemiharz  gewonnene  a-  und  /GAmyrin  (B.  24,  3836),  sowie  das 
Lupeol  (B.  24,  2709),  aus  den  Samenschalen  von  Lupinus  Luteus 
sind  cholesterinähnliche  Körper. 


Le  im  Substanzen  (bez.  Derivate  der  Intercellularsubstanzen). 

Als  leimgebende  Substanzen  bezeichnet  man  gewisse  stickstoff- 
haltige thierische  Gewebe,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  dadurch 
Tischlerleim  ( Glutin ) liefern,  dass  der  grösste  Theil  der  Inter- 
cellularsubstanz — die  eigentliche  collagene  Substanz  — sich  aufiöst. 

Glutin,  Gelatine , Knochen - oder  auch  Binde geioebeleim,  quillt  in 
kaltem  Wasser,  löst  sich  beim  Kochen  zu  einer  klebrigen,  linksdrehenden 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte  erstarrt. 
Durch  concentrirte  Essigsäure  oder  Kochen  mit  wenig  Salpetersäure 
verliert  die  Lösung  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren  (flüssiger  Leim). 
Durch  Gerbsäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  gerbsaurer  Leim  als 


Eiweissstoffe. 
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/gelblicher  zäher  Niederschlag  gefällt.  Ebenso  verbinden  sich  auch  die 
leimgebenden  Substanzen  mit  Gerbsäure  und  bilden  Leder. 

Beim  Kochen  von  Gelatine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
Glycocoll  (S.  349),  Leucin  (S.  352)  und  andere  Amidofettsäuren.  Durch 
Eihitzen  um  Glutin  mit  Salzsäure  auf  dem  W asserbad  erhält  man  in 
wasserfreiem  Methyl-  und  Aethylalkohol  lösliche  Glutinpeptonchlorhydrate, 
aus  denen  man  die  Glutinpeptone  gewinnen  kann  (B.  25,  1202,  1500).  Durch 
trockene  Destillation  werden  Pyrrol  (S.  308)  und  Pyridinbasen  (S.  308) 
gebildet  (Knochenöl). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  Umwandlungsproduct 
von  Gelatine  durch  alkoholische  Salzsäure  entsteht  eine  den  Diazofettsäure- 
esteru  (S.  360)  ganz  ähnliche  Substanz  C5H6N203,  vielleicht  Dia/.ooxyaeryl- 
säureester  C^tCCOH^CC^.C^lL-  (B.  19,  850). 

Obwohl  das  Glutin  in  seiner  Zusammensetzung-  dem  Eiweiss 
•sehr  ähnlich  ist,  vermag  es  doch  die  specifischen  Functionen  des 
Eiweiss  im  thierischen  Stoffwechsel  nicht  zu  vertreten. 

Cliondrin.  Je  nach  der  Einlagerung  besonderer  Stoffe  in  jene 
leimgebenden  Gewebe  durch  Kalk-  und  Magnesiumsalze,  durch  Fett  u.  s.  w. 
entsteht  das  Knochen-,  Fett-  und  Knorpelgewebe. 

„Der  durch  Kochen  des  gemeinen  Knorpels  gewonnene  Knorpelleim 
oder  das  Chondrin  der  Autoren  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Glutin 
und  gewissen  Verbindungen  der  ChondroYtinschwefelsäure  mit  leim-  und 
eiweissartigen  Stoffen  einerseits  und  mit  Alkalien  andrerseits.“  (Schmiede- 
berg: Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  28). 

Die  Constitution  der  Chondroi'tin Schwefelsäure  ist  nach  Schmied  e- 
e r g : co.co.cH2.co.cH2.co.cH3 

CH.N:CHrCH0Hj4.C02H 

I 

[choh]3 

ch2.o.so2oh. 

Wahrscheinlich  ist  die  Säure  ein  Condensationsproduet  der  Schwefel- 
säure, der  Essigsäure,  der  Glucuronsäure  und  des  Glucosamins.  Künst- 
liche Gemenge  von  Glutin  und  chondroitinschwefelsauren  Salzen  geben  die 
Keaction  des  sog.  Chondrines. 

Zu  den  Cuticularsubstanzen  gehört  auch  das  Chitin,  welches  den 
Hauptbestarnltheil  der  Schalen  der  Krebse,  Hummern  und  anderer  Glieder- 
tliiere  bildet.  Bemerkens werth  ist  es,  dass  der  Stickstoff  auch  im  Chitin  in 
Form  von  Glucosamin  enthalten  ist.  da  nach  Ledderhose  (Z.  phvs.  Cli. 
2,  224)  durch  Spaltung  des  Chitins  Glucosamin  und  Essigsäure  entstehen. 
Demgemäss  muss  nach  Sch  miede  borg  a.  a.  O.  die  Gleichung  gelten: 

C18H30N2O12  + 4HoO  = 2C«H1;)NOÄ  + .‘iCHsCOaU 
Chitin  Glucosamin  Essigsäure. 

Eiweissstoffe,  Albuminstoffe1). 

Dieselben,  früher  auch  Proteinstoffe  genannt,  bilden  im 
Inhalt  der  Zellen  den  wesentlichsten  Bestandtheil  des  thierischen 


i)  Die  Eiweissarten  der  Getreidearten,  Hülsenfriichte  und  Oelsamen 
H.  Ritthausen.  1872.  Handbuch  der  physiologisch  und  pathologisch- 
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Organismus  und  linden  sich  auch  in  den  Pflanzen  (namentlich  in 
dem  Samen),  in  welchen  sie  ausschliesslich  gebildet  werden.  Als 
Nahrungsmittel  in  den  Thierorganismus  aufgenommen,  erleiden  sie 
bei  der  Assimilation  scheinbar  nur  geringe  Veränderungen  und 
bilden  den  organisirten  Bestandteil  aller  Organe. 

Die  allgemeine  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Eiweissarten 


schwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen: 

C 50  bis  55  pct.  Krystallisirtes  Eivveiss: 
H 6,9  „ 7,3  „ 

N 15  „ 19  „ 

O 19  .,  24  „ 

S 0,3  2,4  „ 


C 51,48  pct 
H 6,76 
N 18,14 
O 22,66 
S 0.96  „ 


Stolimann  und  Langbein  (J.  pr.  Ch.  [2]  44-,  345)  berechnen 
für  krystallisirtes  Eiweiss  die  Formel  E'720^*  1 131^218^5^248- 

Die  Moleculargrösse  ist  von  keinem  Eiweisskörper  mit  Sicherheit 
bestimmt,  da  ös  offenbar  sehr  hohe  Moleculargewichte  sind,  um  deren  Er- 
mittelung es  sich  dabei  handelt.  Ein  annäherndes  Bild  gibt  die  von 
Lieberkühn  aufgestellte  Formel  C-^Hu^SNigO^  (vgl.  13.  22,  3046;  23,43; 
24,  R.  558;  27,  R.  13).  Alle  Eiweissstoffe  drehen  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nach  links.  Die  Eiweissstoffe  hinterlassen  stets  beim  Ver- 

brennen anorganische  Asche.  Lei  den  Lüsungs-  und  Fällungsprocessen 
zur  Herstellung  von  Eiweisskörpern,  welche  von  anorganischen  Salzen  frei 
sind,  ändert  das  Eivveiss  sehr  oft  seine  Eigenschaften  (15.  25,  204). 

Kocht  man  die  Eiweisstoffe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure, oder  mit  Barytwasser,  so  zerfallen  sie,  indem  neben  NH3  und  C02 
wesentlich  Amidosäuren  der  Fettreihe  entstehen:  Glycocoll  (S.  349),  Leu- 
cin (S.  352),  ungesättigte  Glycine : Leuceme  CnH2n— 4NO2,  Amidodicarbon- 
säuren:  Aspara ginsäure  (8.476),  Glutaminsäure  (S.  480)  und  Diamido- 
carbonsäuren  (S.  469),  wie  ae-Diamidocapronsäure  (?  Lysin,  13.  25, 
2456,  3504);  ferner  aromatische  Amidosäuren : ß-Phenyl-a-amidopropion- 
säure  oder  Phenylalanin  C6I  I5CH2CII(NH2)C(  )21  I,  Tyrosin  oder  ß-p-Oxy- 
phenyl-a-amidopropionsüure  I10|4]C,;i  Lt [ i]C H2  ( '1 1 (X 1 L2)C(!)21 1 u.  a.  m. 

Locw  ist  der  Ansicht,  dass  die  Eiweissbereitung  in  den  Pflanzen 
auf  einer  Condensation  des  Asparaginaldehydes  beruhe  (Pflüge r’s  Arch. 


22,  503). 

Bei  der  durch  die  Lebensthätigkeit  niederer  Organismen:  Bacillen, 
Bacterien  u.  a.  hervorgerufenen  Fäulniss  entstehen  aus  den  Eiweissstoffen 
ausser  Fettsäuren  bis  zur  Capronsäure,  b- Amidovaler  ians  (Iure  (8.  354) 
(B.  24,  1364),  Phenylessig säure  C6Hr,CH2.C02H,  ß-\r Oxyphenylpropi on- 


säure  HG[4]CcH4[i]GH2CH2C02H,  Phenol  CnH5OH,  Indol 


Skatol  oder  ß-Methylindol  C6 1 T 4 1 1'( j ^ II , Skatolcarhon säure 

CeH.ülj^f^G.OOaH,  Skatolessiy  säure  C6H4{ Jyj!^ 1 r3^CCI-I2C02H  (B. 

22,  701).  Ferner  bilden  sich  bei  der  Fäulniss  basische  Verbindungen, 
meist  Diamine  und  Imine  der  Fettreihe,  welche  Ptoma'ine  und  Toxine 
genannt  werden  (8.  305). 

Durch  einige  pathogene  Mikroorganismen,  wie  Dipliterie-  und  Milz- 
brandbacillen, findet  eine  weniger  weitgehende  basische  Spaltung  (?)  statt, 
wobei  giftige,  Eiweiss-  und  Pepton-ähnliche  Substanzen  entstehen,  Toxal- 
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bumihe  genannt,  welche  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  ihre  Giftig- 
keit verlieren  (B.  28,  R.  251). 

Einige  Eiweissstoffe  existiren  in  einer  in  Wasser  löslichen 
und  einer  unlöslichen  Moditication,  in  welcher  Form  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol,  Aether,  Gerbsäure,  viele 
Mineralsäuren  und  Metallsalze  abgeschieden  (coagulirt)  werden.  In 
der  eoagulirten  Moditication  bilden  sie  ausgetrocknet  weisse,  amor- 
phe Massen.  Die  meisten  lösen  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren, 
alle  aber  in  cone.  Essigsäure  und  in  Phosphorsäure  beim  Erwär- 
men.  Aus  der  verdünnten  essigsauren  Lösung  werden  alle  Eiweiss- 
körper mit  Ausnahme  der  Peptone  durch  Ferrocyankalium  gefällt. 
In  verdünnten  Alkalien  lösen  sie  sich,  unter  Abspaltung  eines  Theils 
des  Schwefels  als  Sulfid;  die  durch  verdünnte  Essig'säure  wieder  ge- 
fällten Substanzen  sind  den  angewandten  Eiweissstoffen  ganz  ähnlich. 

Reactionen.  Beim  Erwärmen  mit  Mercurinitratlösung,  welche 
ein  wenig  salpetrige  Säure  enthält,  werden  alle  Eiweissstoffe  violettroth 
gefärbt  (ähnlich  wie  Tyrosin)  (Millon's  Reagens).  Durch  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  entsteht  eine  gelbe  Farbe,  die  beim  Neutralismen  mit  Am- 
moniak in  Goldgelb  übergeht  ( Xanthoproteinreaction ).  Durch  Erwärmen 
mit  rauchender  Salzsäure  bilden  die  Eiweissstoffe  prachtvoll  violette  Lö- 
sungen. Kalilauge  und  Kupfersulfat  färben  ebenfalls  Eiweisslösungen  roth 
bis  violett  (Bluret- Reaction).  Durch  Zusatz  von  Zuckerlösung  und  conc. 
Schwefelsäure  nehmen  sie  eine  rothe  Färbung  an,  die  bei  Luftzutritt 
dunkelviolett  wird.  Fügt  man  zu  der  Lösung  der  Eiweissstoffe  in  Eisessig 
conc.  Schwefelsäure,  so  wird  sie  violett  gefärbt  und  zeigt  im  Spectrum 
einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen. 

Die  Unterscheidung  und  Eintheilung  der  verschiedenen  Ei- 
weissstoffe  ist  noch  sehr  schwankend.  Am  zweckmässigsten  unter- 
scheidet man  die  in  der  Natur  vorkommenden  Ur  ei w ei sss t off e, 
wie:  Albumin,  Globulin,  Casein,  Kleber  pro  t ein  u.  s.  w., 
von  den  aus  diesen  durch  chemische  Agentien  oder  Fermente  secun- 
där  erzeugten  Modificationen,  wie:  Acidalbumine,  Albuminate, 
coagulirte  Albuminstoffe,  Fibrine,  Propeptone,  Peptone 
u.  s.  w. 

1.  Albumine,  löslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
verdünnten  und  gesättigten  Lösungen  von  Chlornatrium  oder  Magnesium- 
sulfat. Durch  Erhitzen  coagulirt.  Hierher  gehört  Serum-,  Eier-  und 
Lactalhumin,  sowie  das  Pffanzenalbunfin. 

2.  Globuline,  unlöslich  in  Wasser , löslich  in  verdünnter  Lösung 
von  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat.  Diese  Lösungen  werden  ^ durch 
Kochen  coagulirt,  durch  gesättigte  Magnesiumsulfatlösung  bei  30 » ohne 
Aenderung  der  Eigenschaften  gefällt.  Hierher  gehört:  Myosin  (Muskeln), 
Fibrinogen  (im  lebendigen  Blut)  mit  Fibrinferment,  sich  in  Fibrin  verwan- 
delnd, Fibringlobulin,  aus  Fibrin  durch  Trypsin  entstehend,  Serumglobulin, 
K rystnlllinseiurlobiilin  und  Vitellin  (im  Eidotter). 

Richter,  organ.  Chemie.  7.  Aufl. 
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Eiweissstoffe. 


o.  C eiserne.  Das  Casein  der  Milch  verhält  sich  im  Allgemeinen 
wie  ein  Albuminat  (s.  unter  6.),  unterscheidet  sich  aber  dadurch,  dass  das 
Labenzym  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  bei  Anwesenheit  lös- 
licher Kalkverbindungen  das  Casein,  nicht  aber  das  Albuminat,  fällt.  Das 
Casein  der  Milch  scheint  ausserdem  mit  einem  phosphorhaltigen  Körper 
verbunden  zu  sein,  d.  h.  mit  A’uclein,  weshalb  einige  das  Casein  zu  den 
Nucleo-Albuminen  rechnen. 

In  den  Pflanzen  kommen  ebenfalls  Caseine  vor. 

4.  Die  Kleberproteine  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften,  indem  sie  im  wasserhaltigen  Zustande  zähe,  teigige,  elasti- 
sche Massen  bilden ; im  Getreidemehl  und  nirgends  anderswo  vorkommend, 
sind  sie  die  wesentliche  Voraussetzung  für  die  Brotbereitung.  Der  Kleber 
ist  in  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  aber  in  Wasser,  das  sehr  wenig 
verdünnte  Säure  oder  Aetzalkali  enthält.  Charakteristisch  ist  die  Löslich- 
keit der  Kleberproteine  im  Weingeist  (60 — 70  Volumpct.).  Einige  Kleber- 
proteine liefern  bei  der  Spaltung  grosse  Mengen  von  Glutaminsäure.  So 
erhielt  Kitthausen  aus  dem  Mucedin  nicht  weniger  als  25  pct.  Glutamin- 
säure (s.  Ritt  hausen  a.  a.  O.  S.  222). 

5.  Acidalbumine  oder  Syntonine,  unlöslich  in  Wasser  und  Salzen, 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sodalösung,  treiben  keine  Kohlen- 
säure aus  kohlensaurem  Kalk,  in  saurer  Lösung  mit  neutral  reagiren- 
den  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fällbar.  Durch  Aetzalkali  in 
Albuminat  übergehend.  Die  Acidalbumine  entstehen  durch  Behandeln  der 
Albumine,  Globuline  u.  s.  w.  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  anderen  Säuren. 

6.  Albuminatc,  unlöslich  in  Wasser  und  Salzen,  leicht  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  Sodalösung,  treiben  Kohlensäure  aus 
kohlensaurem  Kalk.  Aus  saurer  sowie  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Sättigung  mit  den  Lösungen  neutraler  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  ohne  Aenderung  fällbar.  Die  Albuminate  entstehen  durch  Behandlung 
von  Albumin,  Globulin  u.  s.  w.  mit  Aetzalkali  (s.  o.). 

7.  Coagulirte  Albuminstoffe.  Unlöslich  in  Wasser  und  Salz- 
lösungen, ebenso  kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Aus  anderen  Ei- 
weissstoft’en  durch  Erhitzen,  Alkohol,  gewisse  Mineralsäuren  und  Metall- 
salzen  erzeugt. 

8.  Fibrine,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  der  Lösung  von 
Chlornatrium  und  anderen  Salzen,  oder  in  verdünnten  Säuren,  aus  Globulin 
durch  ein  Ferment  im  entleerten  Blut  sich  bildend. 

9.  Propeptone  oder  Albumosen.  Einige  durch  die  Enzyme  des 
Magensaftes  oder  Bauchspeichel  aus  den  Eiweisskörpern  bei  der  Verdauung 
erzeugte  Modificationen.  Fällbar  durch  gesättigte  Lösung  von  Diammonium- 
sulfat  bei  30°  und  höherer  Temperatur,  ebenso  durch  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  und  Ferrocyankalium.  In  Wasser  sind  sie  theils  löslich,  theils 
unlöslich,  sehr  ähnlich  den  Albuminen  und  Globulinen  und  verwandeln 
sich  schliesslich  durch  fortgesetzte  Verdauung  in: 

10.  Peptone,  welche  in  Wasser,  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  der 
leichten  Metalle  durchaus  löslich  sind  und  weder  durch  Erhitzen,  noch 
Salpetersäure,  noch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  noch  durch  Diammo- 
niumsulfat  aus  ihren  Lösungen  ausgeschieden  werden.  Gefällt  werden  die 
Peptone  durch  Phosphorwolframsäure,  Quecksilberchlorid,  basisches  Blei- 
acetat,  Alkohol  u.  s.  w.  oft  unvollständig. 


Hämoglobine. 
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. , ..  Du^h  Einwirkung  des  Magensaftes,  d.  h.  von  Pepsin  und  verdünnter 
Salzsaure  bei  oO— 40u  werden  die  Eiweissstoffe  gelöst,  verdaut  und  zu- 
nächst m Sy  n ton  ine  oder  Acidalbumine,  dann  in  Albuminosen 
oder  Propeptone  und  endlich  in  die  sog.  Peptone  verwandelt,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  durch  Erhitzen  nicht  coagulirt  und  durch  die 
meisten  Reagentien  nicht  gefällt  werden  (B.  IG,  1152;  17,  R.  79).  Molecular- 
gewicht  und  Constitution  der  Peptone  s.  B.  25,  R.  643;  26,  R.  22).  Uebrio-ens 
erzeugt  auch  das  Enzym  des  Pankreas,  sowie  die  Fermente  der  Fäuhiiss 
achtes  Pepton  aus  Eiweiss.  Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Eiweiss  durch 
Erhitzen  mit  V asser  über  100^,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  einer  klei- 
nen Menge  einer  Mineralsäure  in  Pepton  übergeführt  wird.  Wahrschein- 
entstehen  die  Peptone  aus  dem  Eiweiss  durch  hydrolytische  Spaltung 
verwandeln  sich  im  Organismus  wieder  in  gerinnbares  Eiweiss, 

Es  gibt  nun  noch  eine  ganze  Reihe  dem  Eiweiss  mehr  oder  weniger 
nahe  stehender  Körper,  die  theilweise  von  noch  complicirterer  Zusammen- 
setzung sind,  wie  Nuclein,  eine  in  den  Zellkernen  der  Pflanzen  und 
Thiere  vorkommende,  Phosphorsäure,  Amidsubstanzen  und  Eiweiss  ent- 
haltende Verbindung,  ferner  Keratin  oder  Hornstoff,  ausgezeichnet  durch 
den  hohen  Schwefelgehalt,  Elastin,  das  umgekehrt  nur  Spuren  von 
Schw  efel  beherbergt,  obwohl  es  auch  in  der  procentischen  Zusammen- 
setzung mit  dem  Eiweiss  sehr  nahe  übereinstimmt. 


lieh 
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Zu  den  Eiweissverbindungen  sind  noch  der  Schleimstoff  Mucill,  so- 
wie das  Hämoglobin  zu  zählen. 

Das  in  vielen  Modificationen  vorkommende  Mucin  zerfällt  bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  in  einen  Albuminstoff  und  stickstoff- 
freie Spaltungsproducte,  die  wahrscheinlich  den  Kohlenhydraten  zuzurech- 
nen sind. 

Eine  hervorragende  Wichtigkeit  in  physiologischer  Beziehung  be- 
ansprucht das  Hämoglobin,  welches  auch  chemisch  eingehender  unter- 
sucht ist. 


Hämoglobine. 

Die  Oxvhämo  glob  in  e finden  sich  im  arteriellen  Blute  der  Thiere 
und  können  aus  den  Blutkörperchen  nach  Behandlung  mit  Kochsalzlösung 
und  Aether  und  Zusatz  von  Alkohol  bei  Abkühlung  krystallisirt  erhalten 
werden.  Die  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  abgeschiedenen  Oxv- 
hämoglobine  zeigen  einige  Verschiedenheiten,  namentlich  in  ihrer  Krystall- 
form.  Ihre  Elementarzusammensetzung  stimmt  sehr  nahe  mit  der  desEiweisses 
überein,  unters'cheidet  sich  von  diesem  durch  einen  Gehalt  von  0,4  pet. 
Eisen.  Berechnet  man  auf  diesen  Procentgehalt  an  Eisen  als  Einheit 
das  Moleculargewicht,  so  erhält  man  eine  13000  übersteigende  Zahl.  Die 
Hämoglobine  bilden  hellrothe  krystallinische  Pulver,  sind  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  wieder  krystallinisch  gefällt. 
Durch  Auspumpen  der  wässerigen  Lösung  von  Oxyhämoglobin  unter  der 
Luftpumpe  oder  durch  Reductionsmittel  (Schwefelammonium)  verliert  es 
Sauerstoff’  und  geht  in  Hämoglobin  über,  das  auch  im  venösen  Blut 
enthalten  ist  und  krystallisirt  abgeschieden  werden  kann  (B.  19,  128). 
Die  wässerige  Lösung  von  Hämoglobin  nimmt  rasch  an  der  Luft  Sauer- 
stoff auf  und  geht  wieder  in  Oxyhämoglobin  über.  Beide  Körper  zeigen 
in  wässeriger  Lösung  charakteristische  Absorptionsspectren,  durch  welche 
sie  leicht  unterschieden  werden  können. 
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Enzyme. 


Leitet  man  in  die  Lösung  von  Oxyhämoglobin  (detibrinirtes  Blut) 
Kohlenoxydgas,  so  wird  ebenfalls  Sauerstoff  verdrängt  unter  Bildung  von 
Kohlenoxyd-Hämoglobin,  das  in  grossen,  bläulich  gefärbten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  giftige  Wir- 
kung des  Kohlenoxydgases.  Die  bläulich  rothe  Lösung  von  Kohlenoxyd- 
Hämoglobin  zeigt  zwei  charakteristische  Absorptionsstreifen,  die  durch  Zu- 
satz von  Schwefelammonium  nicht  verschwinden  (Unterschied  von  Oxy- 
hämoglobin). 

Beim  Erwärmen  auf  70°  oder  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Alkalien  wird  Oxyhämoglobin  in  Eiweissstoffe,  Fettsäuren  und  in  den 
Farbstoff  Hämatoch  rom  ogen  gespalten,  das  in  Berührung  mit  freiem 
Sauerstoff  in  Hämatin  übergeht,  welches  getrocknet  ein  dunkelbraunes 
Pulver  darstellt.  Es  enthält  9pct.  Eisen  und  entspricht,  wie  es  scheint,  der 
Formel  C;wF%FeX405. 

Fügt  man  zu  Oxyhämoglobin  (oder  zu  eingetrocknetem  Blut)  einen 
Tropfen  Eisessig  und  sehr  wenig  Kochsalz  und  erwärmt,  so  bilden  sich 
mikroskopische  rothbraune  Krystalle  von  Hämin  (HCl  Hämatin)  (B.  18, 
li.  232);  durch  Alkalien  wird  aus  ihnen  Hämatin  abgeschieden.  Die  Bil- 
dung dieser  Krystalle  dient  als  empfindliche  Reaction  zum  Nachweise 
von  Blut. 

Die  hohe  physiologische  Bedeutung  des  Hämoglobins  erhellt  daraus, 
dass  es  in  den  Lungen  den  Sauerstoff  aus  der  eingeathmeten  Luft  anzieht, 
locker  chemisch  bindet  und  an  die  Organe  des  Körpers  während  des 
Kreislaufs  abgibt,  also  die  Oxydationsproces.se  durch  Sauerstoffübertragung 
vermittelt. 

Ungeformte  Fennente  oder  Enzyme  (S.  122,  550). 

Die  ungeformten  Fermente,  welche  bei  der  Gährung,  manchen 
Fäulnissprocessen  und  der  Verdauung  eine  wichtige  JRolle  spielen, 
scheinen  den  Eiweisskörpern  nahezustehen.  Sie  sind  in  Wasser 
löslich  und  verlieren  durch  kochendes  Wasser  ihre  Wirksamkeit. 
Pflanzlichen  Ursprungs  sind:  Invertin , Diastase  (S.  122),  das  in 
bitteren  Mandeln  enthaltene  Emulsin  oder  Syna.pta.se , das  im  Senf- 
samen vorhandene  Myrosin,  das  Popelin  u.  a.  m.  Tn  den  Ver- 
dauungssäften von  Thieren  finden  sich  das  im  Speichel  enthaltene 
Ptyalin  (jirvodog,  Speichel),  das  im  Magensaft  enthaltene  Pepsin 
{jtfjtws,  verdaut)  u.  a.  m. 


Berichtigungen  und  Nachträge. 

S.  21  Z.  17  v.  u.  ist:  A.  27.3,  98  einzuschalten. 

S.  41  Z.  13  v.  u.  lies  CkH17CH:CHC7HuCO-.H  (Oelaäure  und  Elaidinsäure)  statt 

C,bH„CH:CHC02H. 

S.  69  Z.  9 v.  o.  ist  einzuschalten:  B.  23,  1638. 

S.  93  Z.  6 v.  u.  ist  hinter  Polymerisation  einzuschalten:  „zum  Theil  in  Dipenten 

(A.  227.  295,  302)  zum  Theil“ 

S 53  Z.  5 v.  u.  ist  hinter  Kautschuk  beizufügen:  (B.  25,  R.  641). 

K.  136.  Nach  einer  Arbeit  von  Gildemeister  u.  Bertram  J.  pr.  Cli.  [2]  19,  185 

ist  Rhodinol  identisch  mit  Geraniol. 

S.  224  Z.  23  v.  o.  findet  sich  (B.  26,  404)  citirt.  Dieses  Citat  gehört  Z.  25  v.  o. 

hinter  54°. 


Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  = säure,  verbdgn  oder  vbdgn  = Verbindungen. 


A. 

Ablenkung  der  Polarisa- 
tionsebene 59. 
Acediamin  266. 

Acetale  199. 
Acet-aldehyd  68,  193, 

239,  291,  376,  398. 

aldoxim  203. 

amid  261. 

amidin  266. 

Acetate  240. 
Acet-bernsteinsäureester 

485,  511. 

bromamid  261. 

chloramid  261. 

dibromamid  168. 

essigester  46,  315, 

367,  370,  372,  431. 

essigsäure  207,  366, 

394. 

essigsrealdehyd  313. 

glutarsäureester  486. 

guanamin  403. 

hydroxamsäure  266 

(vgl.  Berichtigungen). 

imidoaethyläther265. 

Acetine  464. 
Acet-methylaethylketon 

317. 

Aceto-buttersäure  341 . 

butylalkohol214, 312. 

chlorhydrose  528. 

Acetol  311. 

Aceton  92,  211 , 241, 
366,  460,  471. 

aethylmercaptol  214. 

— -Chlorid  102,  210. 

Chloroform  211 ,332. 

dialkylsult'one  214, 

215. 

dicarbonsäure  486. 

diessigsäure  487. 

dioxalester  517. 

Acetonitril  264, 432,  484. 


Aceton-monocarbonsre 

366. 

Oxalsäure  471. 

phenylhydrazon  217. 

säure  331. 

Acetonvl-  acetessigester 
471.' 

aceton  317. 

acetondioxim  321. 

acetonosazon  322. 

liarnstoff  394. 

ursäure  394. 

Acetopropylalkohol  312. 
Acet-oxim  216. 

oximsäure  321. 

oxyl  valerol  acton  374. 

tricarballvlsreester 

499,  511.' 
Acetursäure  351. 
Acetyl-acetessigester  47 1 

aceton  31 7,  392, 507. 

acetonamin  313. 

acrylsäure  376. 

aethylcarbinol  311. 

ameisensäure  363. 

brenztrau bensre  471. 

brornid  255. 

buttersäure  341, 376. 

— -butyryl  316. 

— -butyrylniethan  317. 
carbiuol  311,  465. 

— -Chlorid  121,  165 ,255, 
371,  471,  501. 

cyanessigester  484. 

cyanid  365. 

dibromacrylsre  376. 

disulfid  2-78,  385. 

Acetylen  75,  90,  224. 

alkoliol  135. 

dicai’bonsre  91,  458, 

500. 

dichlorid  107. 

diharnstoff  392. 

— -tetrabromid  105. 


Acetylentetrachlorid  104. 
Acetyl-formyl  315. 

glutarsäuren  486. 

liarnstoff  392,  409. 

hyperoxyd  257. 

Acetylidendichlorid  107. 

tetrachlorid  104. 

Acetyl-isobuttersre  375. 

isobutyryl  316. 

isocaproyl  316. 

isocyanat  409. 

isovaleryl  31  li. 

jodid  255. 

laevulinsäure  374. 

malonsäure  484. 

methyl-carbinol  311. 

aethylketon  317. 

propylketon  317. 

milchsäure  334. 

mucobromsäure  359. 

propionsäure  373. 

propionyl  316. 

hydrazon  322. 

metlian  317. 

osazon  322. 

[ pseudothioharnstoff 

401. 

sulfid  258. 

urethan  387,  409. 

Acliroodextrin  555. 
Acidalbumine  562. 

: Acidyle  523. 

1 Aconit-oxalsreester  517. 

säure  500. 

Aeonsäure  443,  481. 
Acridin  67. 

Acrit  519,  531. 

Acrolei'n  204. 

ammoniak  205. 

--brornid  204,  530. 
Acrose  204,  530. 
Acrylsäure  276,  336. 
Activität,  optische  37,  60. 
Adenin  497. 
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Adipinsäure 


Aethyliden-dithioglycolsäure. 


Adipinsre  445,  517,  546. 
Adonit  513. 

Aepfelsäure  473. 
Aepfelvvein  124. 

Aethal  132. 

Aethan  75. 

[Aethanal]  193. 

[ amin]  310. 

[ säure]  358. 

[Aethan-amid]  261. 

[ dial]  314. 

[ dinitril]  429. 

[ diol]  290. 

[ disäure]  425. 

[ nitril]  264. 

[Aethanol]  120. 
[Aethanolal]  309. 
[Aethanolnitril]  345. 
[Aethanoylchlorid]  255. 
[Aethan-säure]  238 , 257. 

[ thiolsäure]  258,  342. 

tetracarbonsre  511. 

— *tricarbonsre435, 498, 
511. 

[Aetlien]  84. 

Aethenyl,  Kadical  221. 
Aethenylainidin  266. 

amidoxim  266. 

tricarbonsäureester 

498,  518. 

triehlorid  104. 

Aetlier  139. 

Aether,  acetieus  252. 

— , bromatus  100. 

— , einfache  137. 

— , gemischte  137. 

— , zusammengesetzte 

137. 

schwefelsreu  144,145. 

[Aethin]  90. 
Aethionsäure  301. 
Aethoxyl-acetessigester 
470,  501. 

— amin  171. 

chloracetessigester 

470. 

isobernsteinsre  473. 

isocrotonsäureaethyl- 

ester  356. 

Oxalessigester  508. 

propionsäure  332. 


Aethoxy-methylen-acet- 
essigester  470. 

acetylaceton  467. 

malonsreester480. 

pyridin  358. 

Aethyl-acet-essigsre  322. 

glutarsreester487. 

acetylbuttersre  376. 

acetylen  92,  93. 

carbonsäure  284. 

aethantetracarbonsre 

511. 

— -äther  139. 

aethylen  89. 

aldehyd  s.  Acetalde- 
hyd. 

aldehydliydrazon204 

— alkohol  76,  120,  139, 
239. 

amidovaleriansre354. 

amin  120,  166. 

benzhydroximessig- 

säure  345. 

borsäure  178. 

bromid  99. 

butyrolacton  341. 

caprolacton  341. 

carbaminsreester388. 

carbylamiu  233. 

--Chlorid  76,  99,  120. 
chlormalonsäureester 

472. 

cyanamid  419. 

--cyanid  264. 

diacetamid  261. 

diacetessigester  471. 

dichloramin  169. 

dfsulfid  150. 

Aethylen  69,  84. 

aethenylainidin  306. 

aethylidenätlier  294. 

bernsteinsäure  434. 

bromid  84,  102,  512. 

chlorhvdrin  120,  289, 

296. 

chlorid  84,  102. 

cyanhydrin  345. 

— -cyanid  441. 

diaethylsulfon  299. 

diaethylsulfid  298. 

diamin  306,  388.] 


Aethylen-dimalonsäure- 
ester  512. 

dimethylsulfid  298. 

— -disulfinsäure  299. 

— -disulfonsäure  301. 
— glycol  108,  290. 

harnstoff  392. 

hydrinsulfosäure  300. 

-jodid  102. 

mercaptan  298. 

— -milchsäure  336. 

oxyd  294. 

pseudoharnstoff  396. 

sulfoharnstoff  400. 

tetracarbonsäure- 

ester  512. 

thiohvdrat  298. 

urethan  388. 

Aethyl-formamid  224. 
fumarsäure  373,  456. 

— -glutarsäure  444. 

glycidäther  466. 

glvcolacetal  309. 

— -glycolsäure  332,  361, 
508. 

harnstoff  391. 

harn stoffchlorid  388. 

— -hydantoin  393. 

hydrazin  170. 

liydrazinsulfosre  170. 

hydroxylamin  171. 

hypochlorit  146. 

Aethyliden-acetessig- 
ester  376. 

— -aceton  217. 

acetpropionat  199. 

— -bernsteinsre  433, 457. 
bromid  102. 

— -chlorhydrinacetat 

199. 

chlorid  84,  102,  435. 

diacetat  199. 

— -diaethvlaether  199. 

— -diaethylsulfon  201. 

diessigsäure  444. 

diinalonsäureester 

447,  512. 

dimethyläther  199. 

disulfosäure  201,  202. 

dithioaethyl  201. 

dithioglycolsre  342. 


Aetliyliden-diurethan 


Allyl-cyanid. 
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Aethyliden-diurethan388 
— glycol  198. 

harnstoff  392. 

jodid  102. 

malonsäure  274,  447, 

512. 

mercaptal  201. 

— -milchsäure  329 , 345. 
oxyd  193. 

plienylhydrazin  204. 

propionsre  274,  280, 

479. 

Aethyline  4G5. 
Aethyl-isocyanid  233. 

jodid  100. 

ketol  311. 

kohlensäure  379. 

laevulinsäure  375. 

mercaptan  448,  397. 

methylacetylen  93. 

methylaether  140. 

methylenamin  202. 

methylglycerinsäure 

275. 

methylvalerolacton 

341.  ' 

nitramin  170. 

nitrat  126,  143. 

nitrit  143. 

— -nitrolsäure  158. 

Oxalsäure  427. 

Oxalsäurechlorid  427. 

oxybuttersäure  337. 

piperidon  356. 

propylessigsäure  245. 

quecksilberhvdroxyd 

184. 

schwefelsre  120, 126, 

145. 

succinaldehyddioxim 

321. 

succinimid  440. 

— -sulfcarbaminsäure- 
aethylester  397. 

sulfid  149. 

sulfit  146. 

— -sulfon  151. 

sulfonessigsäure  343. 

sulfonpropionsre  343. 

sulfosäure  153. 

sulfoxyd  151. 


Aethyl-sulfuran  299. 

— -thionaminsäure  169. 
thiokohlensäure  384. 

— -thiosulfosreester  153. 

valeralactam  356. 

valerolacton  341. 

— .-Wasserstoff  75. 

Agave  americana  553. 
Agavose  553. 

Alakreatin  403. 

Alanin  351. 

Albuminate  562. 
Albumine  561. 
Albuminstoffe,  559,  coa-  l 
gulirte  562. 
Albumosen  562. 
Aldehydalkohole  309, 
466,  501,  514,  520.  ] 

Aldebvd-ammoniak  127, 
202,  394,  398,  399. 

cyanhydrin  345. 

Aldehyde  28, 45,l<So,220. 
Aldehyd-form  312. 

hydrazone  204. 

Aldehydo-galactonsäure 

545. 

ketoncarbonsren  470. 

— ketone  315,  467,  525. 
j Aldehydsäuren  358.  545. 
Aldine  313. 

Aldo-heptosen  530. 

hexosen  52G,  535. 

Aldol  205,  309. 

condensation  191. 

nonosen  530. 

octosen  530. 

pentosen  514.  534. 

Aldoxirae  203. 

Aliphat  Substanzen  70. 
Alkalimetallalkyle  182. 
Alkarsin  175. 

Alkeine  302. 

Alkine  302. 

Alkoholate  127. 

Alkohole  110,  287,  459, 
500,  513,  518. 
Alkohole,  Umwandlung 
prim,  in  sec.u.tert.  117. 

— Unterscheidung  prim., 
sec.  u.  tert.  118. 

Alkoliolgährung  121,526. 


Alkoholometer  126. 
Alkoholsäuren  322,  4G7, 
471,501,502,509,516, 
517, 540, 544, 545, 548. 
Alkyl-acetessigester  372. 

— -amine  159. 

ammoniumverbdem . 

159. 

bernsteinsäuren  436. 

cyanide  261. 

disulfide  150. 

dithiocarbaminsren 

398. 

Alkylen diamine  305. 
Alkyle  72. 

Alkylene  83. 
Alkylenimide  307. 

nitrosate  313. 

nitrosite  313. 

oxyde  293. 

Alkyl-haloide  96. 

hydrazine  170,  392. 

hydroxylamine  171. 

itaconsäuren  457. 

male'fnsäuren  456. 

malonsren  202,  433. 

Oxalessigester  485. 

para eonsäuren  479. 

phosphorverb.  171. 

tartronsäuren  472. 

Allantoi'n  392,  488. 
Allantursäure  488. 

Allen  91,  93. 

Ällium  sativum  149. 

— ursinum  149. 
Allo-crotonsäure  278. 
isomerie  42. 

phansäure  394. 

schleimsäure  547. 

Alloxan  491. 

säure  492. 

Alloxantin  492. 
Allozimmtsäure  41. 
Allyl-äther  141. 

aethyläther  135. 

alkoiiol  133, 135,  204, 

211,  273. 

amin  168. 

bernsteinsäure  458. 

cyanamid  419. 

cyanid  273. 


Allylen  — Axialsym.  Configuration. 
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Allylen  1)1,  93,  211,  455. 
Allvl-essigsäure  28C,340, 
469. 

haloide  107,  134. 

harnstoff  391. 

Allylin  465. 
Allyliso-cyanid  233. 

sulfocyansäureester 

417. 

Allvl-jodid  45,  134,  273, 
461. 

malonsäure  447. 

mercaptan  148. 

rhodanat  45, 135, 415. 

senföl  45, . 133,  417 . 

sulfocarbaminsäure- 

aethylester  397. 

sullid  33,  135,  149. 

sulfoharnstofi’  399. 

trielilorid  461. 

Aluminiuin-aethylat  127. 

alkvle  184. 

Amalinsäure  493. 
Ameisensäure  221,  275, 
358;  -ester  120,  224. 
Amidehloride  219,  264. 
Amide,  Säure-  258. 

cyclische  355. 
Amido-acetal  310. 

acetaldehyd  310. 

aceton  313. 

aethylalkohol  127, 

302.  ’ 

aethylsulf'osäure  300. 

ameisensäure  387. 

barbitur, säure  490. 

bernsteinaethv  lester- 
säure 477. 

brenzweinsäure  478. 

buttersren  352,  354. 

essigsäure  349. 

fettsren  349,353, 354. 

glutaconsäureester 

4SI,  486. 

glutaraminsäure  480. 

— -glutarsäure  479,  480. 

guanidin  405,  528. 

hydracrylsäure  469. 

isäthionsre  300,  305. 

isobernsteinsre  473. 

isobuttersre  215, 352. 


Amido-isovaleriansäure 
215,  352. 

— -malonsäure  472,  482. 

— • methyltriazol  405. 
milchsäure  469. 

— -paraldimin  203. 

propionsre  203,  351, 

440. 

propyl  methvlketon 

313.  ' 

tetrazotsäure  406. 

thiazol  399. 

tliiomilchsre  342,366. 

uracil  495. 

valeraldehyd  310. 

valeriansren  33^,560. 

valerolacton  374. 

Amidoxime  219,  266. 
Amine  160. 
[Aminoaethanal]  310. 
[Aminoaethansre]  349. 
[y-Aininononansre]  281. 
Ammelid  419. 

Ammeiin  419. 
Ammoniumcarbonat  387. 

cyanat  408. 

Amniosflüssig'keit  552. 
Amygdalin  224,  522. 
Amylalkohol  61.  129. 
AmylhaloYde  129. 
Amylene  89,  130. 
Amylenglycole  292. 
Amylenhydrat  89,  131. 
Amylen-ketonanilid  313. 

nitrolanilin  313. 

A m y lgl  y ci  d ät  1 i er  466 . 
Amylodextrin  555. 
Amyloid  556. 

Amylum  554. 

Amyrin  558. 

Ananasoel  252. 

Analyse,  Elementar-  2. 
Andropogon  Sch  oen- 
antlius  136. 
Anqelica  archan gelica 
243. 

Angelicalacton  356,  374. 
Angelicasäure  41,  27.0. 
Anhydride  der  Säuren 

256,  333,  421. 
Anhydroenneahept.it  520. 


Anilido-brenz  Weinsäure 
478. 

butyrolactam  440. 

crotonsäureester  357. 

perchlorcrotonsäure 

440. 

succinimid  441. 

Anilin  161,  478. 
Aniluvitoninsäure  365. 
Antemis  nobilis  279. 
Anthracen  67,  68. 
Antiform  436. 
Antimonalkyl  vbdgn.  177. 
Antipyrin  252,  357. 
Antiweinsäure  507. 
Apocaftein  497. 

Aqua  amygdalarum 
amararum  224. 
Ara-bin  555. 

— binose  514,  515. 

binosecarbonsre  542. 

binosediacetamid515. 

binsäure  555. 

- -bit  109,  513. 

bonsäure  516. 

Arachinsäure  245,  246. 
Aromatische  Substanzen 
70. 

Arrac  124,  224. 
Arsenalkylvbdgn.  174. 
Arsensäureester  147. 
Arsine  174. 

Arsinsäuren  175. 
Arsonsäuren  175. 
Asparacemsäure  476. 
Asparagin  38,  449,  477. 

aldehyd  560. 

imid  476. 

säure  476,  560. 

Asphalt  81. 

Asymmetrie,  absolute  41, 
relative  40. 

Asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom 35. 
Aticonsäuren  456. 

Atom  Verschiebungen,  in- 
tramoleculare  44. 
Atomvolum  51. 

Aufbau  79. 

Axialsym.  Configuration 

40.’ 


Azelainsäure  — Brom-propylamin. 


Azelainsäure  281,  446. 
Azo-ameisensäure  396. 

dicarbonamidin  405. 

dicarbonsäure  396. 

formamid  396. 

tetrazol  406. 

Azulmsäure  430. 

B. 

Bacillus  acidi  laevo- 
lactici  331. 

— ethaceticus  468. 

— sübtilis  243. 
Bacterium  tenno  292. 
Baldriansäure  243. 
Barbitursäure  490. 
Bassorin  556. 
Bauchspeichel  352,  550, 

562. 

Baumöl  282. 

Beckma n n ' sehe  U m- 
lagerung  216. 
Behenolsäure  284,  446. 
Behenoxylsäure  284, 47 1 . 
Benzaldehyd68, 222, 254. 
Benzal-laevulinsre  374. 

semicarbazid  396. 

Benzochinon  68. 
Benzoesre  120,  125,  349. 
Benzoin  399. 

Benzol  67,  91,  508. 

sulfosäuro  139. 

Benzoyl-clilorid  165, 254. 

glycocoll  349. 

oxverotonsäureester 

356. 

— -piperidin  354. 
Benzylisoiiitroäoaceton 

320. 

Beizen  241. 

Berberis  vulgaris  173. 
Bernstein  434. 

aethylestersäurechlo- 

rid  438. 

säure  68,  69,  340, 

434 , 456. 

sreaethylenester  435. 

säureester  435,  511. 

säureamid  441. 

säurenitril  441. 

Berylliumalkyle  182. 


Beta  Tn  304,  342. 

aldeliyd  310. 

Beta  maritima  550. 

— vulgaris  304. 

Bier  124. 

essig  239. 

Biguanid  405. 

B i j o d ac  etacry  1 sr e 374. 
Bili-neurin  303. 

rubin  557. 

— -verdin  557. 
Bindegewebeleim  558. 
Bindung,  einfache  27. 

— , mehrfache  27,  43. 
Biesen  549. 

Birnöl  252. 

Bisdialkylazimetliylene 

217. 

Bittermandelöl  224. 
Biuret  395. 

Reaction  561. 

Blasenstein  425. 
Blausäure  69,  224,  407. 
Blei-alkvlvbdgn.  185. 

essig  241. 

phaster  249. 

— -weiss  241. 

zucker  241. 

Blutfarbstoff  564. 
Blutlaugensalz,  gelbes 

228. 

Boletus  edulis  553. 
Bombyx  processionea 
221. 

Boralkylverbdgn.  178. 
Borneol  545. 
Borsäureester  146. 
j Branntwein  124. 
Brassidinsäure  41,  282. 
Brassylsäure  282,  446. 
Brechungsvermögen  58. 
Breclnveinstein  506. 
Brenz-catechin  508. 

sclileimsre  359,  547. 

terebinsre  280,  341. 

traubenaldehyd  315. 

— -traubenalkohol  311. 

1 traubensre  363,  456, 

473,  484,  489.  ^ 

weinsäure  436,  438, 

439,  441,  443,  456. 
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Brom-acetal  199,  309. 

acetaldehyd  197, 309. 

acetessigester  372. 

acetol  211. 

acetvlbromid  107. 

acetylen  10 7,  284. 

acetylharnstoff  392. 

acrylsäure  276. 

aetiiyl  100 , 126. 

aethylen  90,  107. 

aethane  104. 

aethyl-amin  305 , 396, 

400.  ‘ 

malonsäure  473. 

phtalimid  305,354. 

Bromal  126,  197,  335. 

alkoholat  197. 

Bromalide  335. 
Brom-allylalkohol  135. 

anilsäure  213. 

bestimmung  9. 

bernsteinsäuren  375, 

435,  442,  507. 

buttersren  272,  436. 

butylmethylketon 

214,'  312.  ' 

crotonsren  277.  278. 

essigsäuren  271. 

fumarsäure  454. 

hydrin  462. 

imidokolilensäure- 

ester  395. 

laevulinsre  375,  509. 

maleinsre  443,  454. 

malonsäure  432. 

methacrylsäure  443. 

methyläther  139. 

milchsäure  334. 

nitro-aethan  202. 

form  159, 377, 381. 

methan  157. 

propan  157. 

ölsätire  281. 

oenanthsäure  341. 

Bromoform  103, 159,197, 
221,  231,  364,  380. 
Brom-pik  rin  1 57,37 1,381. 

pimelinsreester  478. 

— -propiolsreester  284. 

propionsre  271,  485. 

propylamin  305,  396. 


570 


Brompropyl-methylketon  — Chinin. 


Brompropyl-methylketon 

312. 

phtalimid  354. 

succinylbromid  448. 

trinitromethan  381. 

valeriansrn  272,  340. 

zimmtsäuren  41. 

Bunte’sclies  Salz  153. 
Bur 'serci  Delp ech i a na 
136. 

Butalanin  352. 

[Butanal]  195. 

Butane  78,  79. 
[Butan-dien]  93. 

[ — diol]  292. 

[ dion]  316. 

[ disäurechlorid]  438- 

heptacarbonsäure- 

ester  518. 

[Butanoldisäure]  473. 
[Butanole]  128. 
[Butanon]  213. 
[Butanon-disäure]  484. 

[ säure]  366. 

Butan-pentacarbons.518. 

[ säure]  242. 

tetracarbonsre  512. 

tricarbonsäure  498. 

Butenyloxytricarbonsre- 
lacton  511. 

[Butin]  93. 

Buttersäure  2/2,  252, 

257,  261,  264,  436. 

gährung  526. 

Butvl-acetylencarbonsre 

284. 

— -aldehyd  128,7.9.5. 205. 

• -alkohole  128,  205. 

amin  166. 

brornid  99. 

- -eh  1 oral  128, 197 , 205, 
466,  545. 

aldol  466. 

chloride  99. 

Butylene  84,  86,  129. 
Butylenglycol  292. 
Butylenhydrat  128. 
Butyl-essigsäure  244. 

glycerin  466. 

glycerinsäure  468. 

Butylidenessigsäure  280. 


Butyl-jodide  99,  sec.  501. 

lactinsäure  331. 

mercaptan  148. 

nitrit  143. 

pseudonitrol  158. 

sulfid  149. 

Butyro’in  293,  811. 

B uty  r o-l  ac  ta  m 355. 

lacton  272,  840. 

carbonsre340,475. 

Butyron  212. 
Butyronitril  264. 
Butyronoxim  216. 
Butyryl-ameisensre  364. 

chlorid  255. 

cyanid  365. 

C. 

Cadaverin  307. 

C a d e t ’sc.he  Flüssigkeit 

174. 

CaffeTdin  497. 
Catfe'idincarbonsre  497. 
Cafie'in  350,  496. 
Caflfolin  497. 

Cafiursäure  497. 
Camillenöl  279. 

Camplier  438,  499,  545. 

glucuronsäure  545. 

phoron  444. 

säure  437,  499. 

Camphoronsäure  499. 
Caprinaldehyd  195. 
Caprinon  212. 

Caprinsre  245,  253,  261. 
Caprolacton  840,  479. 
Capron  212. 

aldehyd  195. 

säure  244,  255,  257. 

Caprylon  212,  -oxim  216. 
Caprylsre  245,  261,264. 
Caramel  551. 

Carbacthoxyl-oxycroton- 
säureester  356. 
Carbamide  889, 391 , 489. 
Carbamin-cyanid  395. 

säureester  88 7,  394. 

säurechlorid  388. 

säurehydrazid  396. 

thiol säure  397. 

Carba zid  31*6. 


[ Carbinol  119. 
Carbinethoxyamidopro- 
pionsäureester  440. 
j Carbocyclische  Substan- 
zen 70. 

Carbodiimid  46,  418. 
Carbohydrazid  396. 
Carbon-säurecyanide364. 
säuren,  gesättigte218, 

421,  498,  511,  518. 

, ungesättigte  272, 

446,  500,  512. 
Carbonyl-chlorid  382. 

diharnstoff  395. 

Carbo-pyrotritarsäure- 
ester  509. 

tliialdin  398. 

valerolacton  carbon- 
säure 473. 

valerolactonsro  480. 

Carboxaethylpseudo- 
lutidostyril  482. 
Carbox  v-galactonsre  548. 

tartronsäure  508. 

Carboxylgruppe  218. 
Carbyl-amine  22,  165, 

222,  232,  259. 

sulfat  301. 

Carnaubawachs  253. 
Carnin  497. 

Casein  552,  561,  502. 
Cellulose  207,  211,  556, 
557. 

Celluloid  557. 
Ceratonia  siliqua  243. 
Ceresin  82. 

Cerin  253. 

Cerotin  132. 

säure  133,  245,  246. 

säurecerylester  253. 

Cerylalkohol  132.  246. 
Cetaceum  253. 

Ceten  86. 

Cetraria  ifdandica  554. 
Cetyl-äther  140. 

— -alkohol  132,  253. 

cyanid  264. 

sulfid  149. 

Chelidonsre  481,487,3^7. 
Chinicin  505. 

Chinin  62. 


Chiuogene  — Coniin. 
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Chinogene  316. 

Chinolin  67,  71,  542,  543. 
Chinolincarbonsäure365. 
Chinone  316. 

Chinovose  516. 
Chinoxaline  306, 314,525. 
Chitin  559. 

Chitonsäure  544. 
Chlor-acetal  196,  199, 
309. 

aeetaldehyd  197. 

acetessigester  372. 

acetol  102,  211. 

aceton  213 , 311,  371, 

471. 

acetylen  107,  284. 

acetylharnstoff  392. 

acrylsäure  276. 

— -aethan  99,  102,  104. 
aethenyltricarbon- 

säureester  498,  518. 

— aethyl  99. 

aethvlamin  305. 

aethylene  107,  273. 

aethylsulfosäure  300. 

Chloral  1 28,  196,  224, 
335,  380,  466. 
Chloral-aceton  311,  376. 

aethylacetat  197. 

aldol  466. 

alkoholat  197. 

ammoniak  203. 

— -cyanhydrin  345. 

formamid  224. 

— -liydrat  197. 

hydroxylamin  203. 

— -id  196,'  276,  335. 

imide  203. 

Chlorallylalkohol  135. 
Chloralose  528. 
Chloral-oxim  203. 

urethan  388. 

Chlor-ameisensäure  siehe 

Chlorkohlensäure. 

amylamin  305. 

anilsäure  213. 

bernsteinsäure  442, 

511,  518. 

bestimmung  9. 

butanheptacarbon- 

säureester  518. 


Chlor-buttersäuren  198, 
272,  340. 

butylaldehyd  197, 

198,  205. 

butylamin  305. 

citramalsäure  507. 

citronensäure  517. 

crotonaldehyd  198  , 

205. 

erotonsren  41,  2 77, 

370. 

cyan  371,  411,  412. 

— -essigsren  270,  485. 

fumarsäure  453. 

glutaconsre  458,  480. 

hydracrylsre  53o,468 

hydrin  462. 

imidokohlensreester 

3%. 

isobutylmethylketon 

214. 

isocrotonsäure  277, 

279,  481. 

isonitrosoaceton  365. 

kohlensre  223,  -amid 

388,  -ester  371,  381, 
404. 

kohlenstoff  104. 

kohlen  thiolsreaethy  1- 

ester  386. 

mal  ein  säure  453. 

— -malonsäureester  432. 
methan  oder  Chlor- 
methyl 99. 

methyläther  138. 

methylalkohol  193. 

milchsäure  334,  469. 

— -nitromethan  157. 
Chloroform  75,  103,221, 

230. 

Chloroxalaethylin  429. 
Chloroxaethose  141. 
Chlor-pentanpentacar- 
bonsäure  518. 

— -perthiokohlensäure- 
ester  386. 

— -pikrin  157,166,  231, 
377,  380. 

propiolsäure  284. 

propionsre  198,  271, 

336. 


Chlor- propylaldehydl97, 
204. 

propylen  107,  273. 

sulfonsäureester  145. 

thionkohlensäure- 

ester  386. 

trinitrobenzol  165. 

valerolacton  374. 

Cholalsäure  (Cholsäure) 
300,  558. 

Cholesten  558. 
Cholesterin  558. 
Cholestrophan  489. 
Cholin  303. 

Chondrin  559. 
Chondroitinsclnvefelsre 
559. 

Chromogen  58. 
Chromophore  Gruppe  58. 
Chincl i omeronsäure  511. 
Chinchonin,  62,  505. 
Chinchonsäure  457,  511. 
Cineolsäure  507. 
cis  43. 

Citra-brombrenz  wein- 
sauren  442,  443. 

chlorbrenzweins.  442. 

Citraconsäure  69, 92,455. 
Citral  205. 

Citramalsäure  478. 
Citramid  510. 
Citrazinsäure  510. 
Citromycetes  pfefferia- 
nus  und  glaber  509. 
Citronellal  205. 
Citronenöl  205. 
Citronensre  207, 211 ,509. 
Coaguliren  561. 
CocMearia  annoracia 
417. 

Cocosnussül  246,  248. 
Cognac  124. 

Collidin  205,  310. 
Collodium  557. 

wolle  470. 

Condensationsreactionen 

191. 

Configuration  40. 
Congiutin  352. 

Coniferin  522. 

Coniin  38,  62,  93. 


Constitution 


1 baethyl-ditliiophosphinsäure. 
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Constitution  22. 

Conylen  93. 

Coriandrol  136. 
Crotonalammoniak  205. 
Croton-aldeliyd  198, 205, 

' 291,  481.' 

alkohol  205. 

--öl  279. 

säuren  41,  45,  205, 

272,273,277,336,364. 
Crotonylalkoliol  135, 205. 
Crotonylen  91,  92,  93. 
Cumalin  357. 

sre356,3  :2, 457,487. 

Cumarine  474. 
Cumarsäuren  41. 
Cyanainidokohlensre395. 
Cvamelid  407. 

Cyan  69,  224,  225,  349, 
‘ 429. 

acetamid  432. 

acethydramid  432. 

aceton  320,  369. 

aethölin  408. 

ameisensre  349,  429. 

ainid  46. 401,403 ,418. 

amidodikohlensäure- 

ester  395. 

bernsteinsreester498. 

bromid  411. 

carbaminsäure  395. 

clilorid  410,  411. 

essigsäure  269,  432. 

guanidin  405. 

harnstofi'  395. 

hydrine  225,  345. 

— -isonitrosobuttersäure 
470. 

jodid  411. 

kalium  227,  228. 

kohlensäureester429. 

m a 1 o n s äu  r e es t e r 498. 

nietalle:  Cyanide  und 

Doppelcyanide  226. 

metliyl  239. 

orthoameisensäure- 

ester  429. 

oximidobuttersre  186. 

oximidoessigsre  483. 

propionsre  434,  438, 

445. 


Cyan-quecksilber  227. 

säure  46,  407. 

I säureester  408. 

saure  Salze  408. 

suliid  414. 

Cyanur-amid  419. 

bromid  412. 

clilorid  412,  418,  419, 

420. 

--jodid  412. 

säure  410,  494. 

Cyan- Verbindungen  224, 

‘ 261,  344,  364,  407, 
429,  432,  441. 

Wasserstoff  69,  166, 

221,  224,  407,  412. 
Cyclische  Verbdgn.  70. 
Cyclo-butan  84. 

heptan  S4. 

hexan  84. 

paraftincarbonsäuren 

512. 

paraftine  83. 

pentan  84. 

propan  83. 

Cymol  205. 

Cystein  342. 

Cystin  342. 

1). 

Dampfdichtebestimmung 

13. 

— -druokerniedrigng.17. 
Decan  79. 

Decylensäure  280. 
Dehydracet-sre  371 , 501. 

— -carbonsäure  486. 
Dehydro-chloralimide 

203. 

schleimsäure  547. 

Dekamethylendiamin 

307. 

[Dekandisäure]  446. 
Denaturiren  d.  Alkohols 
120. 

Desmotropie  47. 
Des-oxalsäure  51 7. 

oxyfulminursre  413. 

Destillation,  gebrochene 
oder  fractionirte  56. 

— unter  gew.  Druck  55.  I 


Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  55. 
Dextrin  123,  554. 
Dextronsäure  542. 
Dextrose  527. 

carbonsre  341,  544. 

Diacet-amid  261. 

bernsteinsre  371,509. 

Diacetin  464. 
Diaceton-alkamin  304. 
--alkohol  311. 

--amin  215,  217,  313. 
Diacetvl  316 , 376,  507. 

aceton  467. 

adipinsäure  509. 

aethan  317. 

aethylendiamin  306. 

bernsteinsäure  509. 

cvanid  365. 

— -dimethylpimelinsre 
509. 

dioxim  321. 

Diacetvl  endicarbonsäure 
459'. 

Diacetylene  94. 
Diacetyl-essigester  471. 

fumarsäureester  509. 

glutarsäureester  372, 

509. 

harnstoff  392. 

liydrazon  322. 

osazon  322. 

osotetrazon  322. 

osotriazon  322. 

pentan  319. 

pentandioxim  321. 

Diacipiperazin  353. 
Diaethoxy aceton  466. 

Di ae 1 1 1 y 1-a ceton itril  264 . 

— -acetylchlorid  255. 
aethantetracarbon- 

säureester  511. 

aethylenmilchsre337. 

allvlcarbinol  135. 

amidoessigsäure  351. 

amin  166. 

butyrolaeton  341. 

carbinol  130,  131. 

cvanamid  419. 

dithiophospliinsäure 

173. 


Diaethylen-diamin  — Diformin. 


Diaethylen-diamin  30 7, 
353. 

disulfidsulünaethyl- 

jodid  299. 

disulfid  298. 

disulton  299. 

— glycol  291,  293. 

imidoxyd  304. 

oxyd  293. 

oxydsulfon  298. 

tetrasultid  299. 

Diaethyl-essigsäure  244. 

glycolsäurenitril  345. 

harnstoff  391. 

- — ha rnsto ffchlorid  388. 

hydrazin  170. 

hydroxylamin  171. 

Diaethylin  465. 
Diaethyl-keton  212. 

nitrosaniin  169. 

Oxalsäure  332. 

oxalsäurenitril  345. 

oxamid  429. 

oxaminsreester  428. 

oxeton  467. 

oxy buttersäure  337. 

sulfoharnstoff  399. 

sulfonmethylaethyl- 

methan  215. 

thioharnstoff  399. 

Dialdin  310. 
Dialkylhydrazine  170. 
Diallyl  .9 3,  501. 

aceton  214,  213. 

acetondicarbonsäure- 

ester  218. 

essigsäure  285. 

harnstotf  391. 

Diallylin  465. 
Diallylinalonsäure  458. 
Dialursäure  490. 

Diamid  170. 
Diamido-aceton  466. 

bernsteinsäuren  507. 

capronsäure  560. 

propionsäure  469. 

pyrazol  432. 

Diamino-aethyldisulfid- 
chlorhydrat  305. 

aethyl.su lfon  305. 

[ butan]  307. 


[Diamino-hexan]  307. 

[ 2-methylpentan]307. 

[ pentan]  307. 

Diamylen  87. 

Diasta.se  123 , 550,  553, 
564. 

Diaterebinsäure  479. 
Diazo-acetamid  360. 

aethansulfosäure  170. 

— -aethoxan  144. 

benzolchlorid43 1,483 

benzolimid  458. 

essigsre  170, 360, 449. 

fettsreester  268,  365. 

guanidinnitrat  406. 

Diazole  314. 
Diazo-oxyacrylsäure- 
ester  559. 

propionsreester  365. 

j Dibenzalearbohydrazid 
396. 

Dibenzoylaethan  438. 
Dibrom-acetaldehyd  197. 

— -acetessigester  372. 
acetyl  316. 

acrylsäuren  2 76' , 443. 

allylamin  168. 

barbitursäure  492. 

bernsteinsre  342, 448. 

brenztraubensre  364, 

470,  472. 

buttersäure  272. 

butylketon  214. 

capronsäure  375. 

dinitromethan  375. 

essigsäure  271,  448. 

fumarsäure  454. 

gly  o x i m p e rox yd  413. 

hydrin  462,  463. 

ketone  214. 

laevulinsäure  37o. 

maleinsäure  454. 

nialeinsäurealdehvd 

315. 

malonsäureester  432. 

nitroacetonitril  413. 

nitromethan  157, 232. 

— -nitroparaftine  157. 
propionsreester  204, 

271,  273,  457. 

Stearinsäure  281. 
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Dibromsuccinylchlorid 

449. 

Dibutvryl  293,  311. 
Dicarbamidsäure  394. 
Dicarbintetracarbonsre- 
ester  512. 

Dicarboxyl-glutaconsre- 
ester  513. 

glutarsäureester  512. 

Dichlor-acetal  197,  199. 

acetaldehyd  197, 335. 

j acetessigester  372. 

aceton  213 , 510. 

acetonsäure  510. 

aethan  102. 

aethylalkohol  12  7, 

309.  ‘ 

— -äther  140,  199,  309. 
aethylen  107. 

acrylsäuren  276. 

buttersäure  272. 

butyrolacton  438. 

essigsre  196, 270,448. 

| glvcolsäureester  427. 

hydrin  134,  213,  462, 

463. 

| isobutylketon  214. 

Isopropylalkohol  462. 

maleinsäure  454. 

malei'nsäurederivate 

454. 

j malonsäureester  432. 

j rnethan  s.  Methylen- 

chlorid. 

methanmonsulfosre 

232. 

| methyläther  138. 

methylalkohol  232. 

— -methylsulfosäure386. 
milchsäure  335. 

i muconsäure  458. 

I propionsre  271,  363 

457,  468. 

propylen  198,  204. 

Dicyan  429. 

diamid  401, 405,  419. 

diamidin  404. 

wasserstoll'  228. 

Diffu  sions  v er  fa  h ren 
(Zuckerindustrie)  551 . 
Diformin  222,  464. 


574 


Diformyl  — Dioxy-buttersänre. 


Diformyl  314. 

Diglyceriu  465. 

Diglycid  465. 
Diglycol-amidsäure  351, 
394. 

aminsäure  344. 

diimid  350. 

Diglycolid  334. 
Diglycolsäure  333,  344. 

imid  344. 

Diglycolyldiamid  353. 
Dihalogenparaffine  100. 
Dihy  drocol  lidindicarbon- 
säureester  372. 
Dihydroxvlol  218. 
Diimid  396. 
Diisaetliionsäure  300. 
Diisoamylen  88. 

Diisol  mtvlgl vcolsre  311, 
332.' 

Diisonitroso-aceton  467. 

buttersäureester  470. 

propionsäure  470. 

valeriansäure  470. 

Diisopropvl  79. 

— -glyeol  292. 

keton  212. 

Oxalsäure  332. 

Diisovaleryl  293. 
Dijod-aceton  213. 

acetylen  107. 

acrylsäuren  276. 

essigsäure  271,  361. 

fumarsäure  454. 

hydrin  462. 

Diketo-butan  316. 

buttersäure  470. 

Diketoncarbonsren  470. 
Diketo-piperazine  353. 

valeriansäure  471. 

Dilactyl-diamid  353. 

säure  334. 

Dilitursäure  490. 
Dimalonsäure  511. 
Dimethyl  s.  Aethan 

acetal  199. 

acetylen  92,  93. 

[ aethanol]  129. 

aethantetracarbon- 

säureester  511. 

aethylacetonitril  264. 


Dimethyl-aetliylalkin303 

aethvlcarbinol  89, 

130,  131. 

aethylenoxyd  295. 

aethy  1 essigsäure  244. 

aethylmethan  79. 

— -allen  92. 

alloxan  492. 

allylcarbinol  135. 

amin  166. 

ange licala cto  n 357. 

aticonsäure  457. 

aziaethan  321. 

bernsteinsren437,439 

bisliydrazimethvlen 

321. 

bu  t y r o 1 acto  \\341, 516. 

carbinol  128. 

chinogen  316. 

cumalin  357. 

cumalinsäure  481. 

cyanursäure  411. 

— -diacetylen  94. 

diaethylammonium- 

jodid  168. 

diazin  462. 

dichlorbernsteinsre- 

anhydrid  457. 

dihydroxyhepta- 

methylen  319. 

diketon  s.  Diacetyl. 

essigsäure  243,  255. 

glutarsäuren  445. 

glvcerinsäure  468. 

glycidsäure  469. 

glyoxim  321. 

glyoximhyperoxyd 

321. 

harnstoffchlorid  388. 

hydantoin  394. 

hypoxanthin  497. 

iridol  375. 

indolessigsäure  375. 

isocyanursäure  411. 

isoxazol  321. 

itaconsäure  s.  Para- 
ebnsäure. 

jodamin  169. 

ketol  311. 

— keton  211. 

laevulinsäure  375. 


Dimetliyl-methylendi- 
thioglycol  342. 

malonsre  375,  434. 

— -nitrainin  170. 

nitrosamin  169. 

Oxalsäure  331. 

oxamid  164,  429. 

oxaminsäure  164. 

oxeton  214,  467. 

— • -parabansäure  489. 

piperidin  168. 

[ propansäure]  244. 

propyl  m ethan  79. 

pyrazin  313. 

pyrrolidin  308. 

pyridon  358. 

pyron  467,  501. 

succinimid  441. 

succinv Ich] o rid  438 . 

--thetin  342.  343. 

tliioharnstotf  399. 

traubensre  364,  507. 

valerolacton  341. 

xanthin  496. 

Dimyricyl  80,  133. 
Dinatriumglycolat  291. 
Dinitraethylsäure  183. 
Dinitro-brombenzol  165. 

dimethylanilin  166. 

paraffine  158,  202, 

209. 

propan  159,  243,  302, 

306. 

I stilbene  41. 

Dioctvlessigsäure  245. 
Diolefin-alkoliole  136. 

ketone  217. 

Dioxaethylamin  351. 
Dioxime  321,  508. 
j Dioximidovaleriansäure 
470. 

Dioxo-bernsteinsre  508. 

buttersäure  470. 

piperazin  353. 

valeriansäure  471. 

Dioxy-aceton  466. 

aethy  lenbernstein- 

säuren  502. 

behensäure  469. 

benzophenön  68. 

buttersäure  468. 


Dioxy-chinondicarbonsäureester 


— Fibrin-globulin. 
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Dioxy-chinondicarbon- 
säureester 509. 

dimethylglutarsren 

507. 

essigsäure  358. 

glutarsäure  507. 

isobuttersäure  468. 

malonsäure  482. 

oxobernsteinsäure- 

aethylester  508. 

propantricarbonsäure 

517. 

propionsäure  467. 

propylmalonsäuredi- 

laeton  507. 

Stearinsäure  281.469. 

tricarballylsäure  517. 

undecylsäure  469. 

valeriansäure  468. 

weinsäure  393,  472, 

508. 

Dipenten  136. 
Diplienylbutyrolacton 
438.“ 

Dipropargyl  94. 
Dipropionylcyanid  365, 
472. 

Dipropyl-acetylenglycol- 
dibutyrat  293. 

earbodiimid  419. 

— -chloramin  1 69. 

glycolsäure3ll,  332. 

keton  212. 

Dipyrazolonderivate  509. 
Disaccharide  549. 
Disacryl  205. 
Dissociation  65,  505. 
Disulfonaceton  214. 
Disulfosäuren  201. 
Dithio-acetal  201. 

aceton  214. 

aethyldimethylme- 

than  214. 

earbaminsre  397, 398. 

cyansäure  415. 

Dithionsäuren  257. 
Dithio-diamidodimilch- 
säure  342. 

dilactylsäure  342. 

glycoi  298. 

kohlensäure  382, 384. 


Dithiodcohlensäureaethy- 
lenester  385. 

urethane  398. 

Divinyl  92,  93. 

Docosan  80. 

Dodecan  79. 

Dodecylen  86. 
Doppelsäureamide,  cy- 
clische 353. 
Dotriacontan  80. 
Drehungsvermögen, 
magnetisches  63. 

— , optisches  59. 
Dünnsaft  551. 

Dulcit  122,  520. 
Durochinon  316. 

Dynam.  Isomerie  452. 
Dynamit  463. 

E. 

Ebullioskop  126. 

Eicosan  80. 

Eidotter  464,  561. 
Eieralbumin  561. 

Eieröl  282. 

Eisessig  240. 

Eiweiss,  krystallisirt.560. 
Eiweisskörper  od.  -Stoffe 
243,  470,  559. 
Elaidin  464. 

säure  41,  282  s.  Be- 
richtigungen 564. 
Elastin  563. 

Elayl  84. 

Electricität,  Wirkung  auf 
Kohlenstoffverbdgn.  68. 
Electrolvse  69. 
Elementaranalyse,  orga- 
nische 2. 

Elemiharz  558. 

Elution  551. 

Empirische  Formel  11. 
Emulsin  550,  564. 
Energieisomerie  453. 
Enzyme  564. 

Epiaethylin  46(5. 
Epibromhydrm  466. 
Epichlorhydrin  334,  465, 
469. 

Epihydrinalkohol  465. 
Epihydrincarbonsre  469. 


Epihyd  rinsäure  334, 469. 
Epijodhydrin  466. 
Erdmandeln  246. 
Erdöl  81. 

Erdwachsarten  82. 
Erlen meyer’sche  lle- 
gel  44,  312. 
Erstarrungstemperatur 
20. 

Erucasäure  41, 282,  469. 
Erythren  93. 

Erythrin  500. 

Erythrit  108,  128,  500. 
Erythritsäure  501. 
Erythro-dextrin  555. 

glucin  500. 

glucinsäure  501. 

Erythrose  501,  514. 
Essigester  251. 
Essiggährung  239. 
Essiggut  240. 

Essigpilz  239. 

Essigsre  238;  .Salze  240; 
Ester  251;  Ilaloi'dan- 
hydride  255;  Anhydrid 
257 ; Amide  261  u.s.w. 
Ester  137,  141,  506. 
Esterbildung,  Keactions- 
geschwindigkeit.  250. 
Eucal  xjptus  macul  ata 
205! 

Euglena  viridis  554. 
Euxanthinsäure  545. 
Evonymus  europaeus 

464. 

F. 

Fäulnissalkaloide  305. 
Farbe  57. 

Farbstoffe  58,  241. 

F e h 1 i n g’sche  Lösung 
524. 

Fermente  564. 

Ferricy ankalium  228. 

F e r r 0 cy  ankalium  228 . 
Fette  248,  445,  460. 
Fettkörper  70. 
Fettsäuren  233;  Aufbau, 
Abbau  247. 

Fibrine  562. 
Fibrin-ferment  561. 

globulin  561. 
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Fibrinogen  — Glycol-bromhydrin. 


Fibrinogen  561. 
Filtrirpapier,  schwedi- 
sches 556. 

Fischthran  81,  282. 

F lave a n w a sserstoff  430. 
Fleisch-brühe  350,  403. 

extract  331,  334, 403. 

milchsäure  331. 

Fluor-alkyle  97. 

cblorbromoform  23 1 . 

Chloroform  231. 

Fluoroform  380. 

Formal  199. 

Formalazin  204. 
Formaldehyd  120,  192 , 
372, 407,466, 509,512. 
Formaldoxim  203. 
Formamid  224,  261. 
Formamidin  229 , 402. 
Formazylcarbonsre  431 . 

wasse r s to ffsäu re  229. 

Formel,  Ermittelung  der 
Molecular-  12. 
Formeln,  empirische, 
Constitutions-,  ratio- 
nelle, Structur-,  Um- 
setzungs-  25. 
Formiate  223. 
Formimidoäther229,265. 
Formine  222,  464. 
Formoguanamin  403. 
Formonitril  224. 
Formose  5 30. 

Formoxim  203. 
Formyl-aceton  313,  315. 

essigsäure  359. 

-hydrazin  224. 

ketone  315. 

thiosemicarbazid  401. 

tricarbonsäure  498. 

trisult’osre  231 , 381. 

Fruchtessenzen  251. 
Fruchtzucker  629,  531, 
540. 

Fructose  193,  204,  629, 
553. 

Fructosecarbonsre  544. 
Fucose  516. 
Fuchsin-schwellige  Sre, 
Keagenz  auf  Aldehy- 
de 524. 


Fulminursäure  413. 
Fumarsäure  41,  42,  69, 
90,  448,  498,  512. 
Furazancarbonsäure470. 
Furazan propion sre  470. 
Furazanring  321. 
j Furfuracrylsäure  487. 

F u r f u r a n c a r b o n s r e n 5 4 7 . 
Furonsäure  445. 

Fuselöl  89,  124. 

G. 

Gährung  121,  462,  525. 
Gährungs-amylalkohol 

130. 

butylälkohol  129. 

milchsäure  329. 

Galactane  529. 
Galactonsäure  341,  543. 
Galactose  629,  552,  553. 
Galactosecarbonsre  341 , 
544,  545. 

Galaheptose  531. 
Gallenstotfe  557. 

Gallisin  527. 
Gasuhrenfüllung  462. 

G a u Ith  e ri a procum- 
beiis  119. 

Gefrierpunktserniedrigg. 

19. 

Gehirn  464. 

Gelatine  558. 

Genfer  Namen  48. 
Geranial  205. 

Geraniol  136  s.  Berich- 
tigungen 564. 
Geraniumsäure  285. 
Gerbstoffe  522. 
Germaniumaethyl  179. 
Gerstenzucker  551. 
Gleichwerthigkeit  der 
K ob  lenstotfaftini  täten 

199,  379. 

Globuline  352,  ;>61. 
Glucogen  553,  555. 
Gluco-beptit  520. 

heptonsäure  544. 

heptose  531. 

nonit  520. 

nonose  531. 

Gluconsäure  340,  542. 


Glucooctit  520. 
Glucooctose  531. 
Glucosamin527,325, 559. 
Glucosazon  527. 

Glucose  122,  514,  522, 
52 7,  533. 

amidoguanidin  528. 

carbonsäure  544. 

mercaptal  528. 

Glucoside  522,  527,  528. 
Glucoson  527. 
Glucuronsäure  545,  559. 
Glutaconsäure  444,  45 7, 
480,  507. 

Glutamin  63,  480. 

säure  479,  560. 

Glutar-imid  344,  444. 

säure  443,  517. 

Glutazin  481. 

Glutin  558. 

— -peptone  559. 

säure  459. 

Glyceride  464. 

Glycerin  108,  134,  222, 
460,  4(55. 

ätlier  465. 

aldehyd  466. 

keton  466. 

phosphorsäure  463. 

säure  242,  467,  469. 

Schwefelsäure  463. 

Glycerose  466,  514,  530. 
Glycid  465. 

acetat  466. 

säure  335,  469. 

Glycin  s.  Glycocoll. 

anhydrid  350,  353. 

Glycocholsäure  349,  558. 
Glycocoll  226,  349,  393, 
493,  560. 

amid  350. 

G 1 ycocy am i n , -cy a m i d in 

403. 

Glycogen  s.  Glucogen. 
Glycol  1 27, 290, 380, 422. 

acetal  309. 

acetate  298. 

aethyläther  293. 

aldehyd  s.  Glycolyl- 

aldehyd. 

bromhydrin  296. 


Glycol-carbonat  — Homologe  Reihen. 
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Glycol-carbonat  380. 

chloracetin  298. 

ehlorhydrin  127,  296. 

dinitrat  297. 

— -nitrohydrin  302. 
Glycolide  334. 
Glycologlycolsäure  334. 
Gl  vcolsäure  126, 239,270, 

'329,  359,.  422,  461. 

—  amid  344. 

anhydride  333. 

ester  332. 

nitril  345. 

Glycolschwefelsäure  297. 
Glycoluril  392 , 393. 
Glycohirsänre  393. 
Glycolvl-aldehyd  127, 

197',  291,  309,  514. 

guanidin  403. 

harnstoff  393. 

Glycose  s.  Glucose. 
Glycoside  s.  Glucoside. 
Glycosin  314. 

Glyoxal  126,  197,  291, 

' 314, 392, 407, 422,508. 
Glyoxaline  314, 316, 393. 
Glyoxal-osazon  322. 

osotetrazon  322. 

säure  s.  Glyoxylsre. 

Glyoxim  321. 
Glyoxyl-carbonsre  470. 

harnstoff  488. 

propionsre  375,  470.  \ 

säure  126,  197,  221, 

270,  291,  358,  394, 
422,  461,  483. 
Granulöse  554. 
Grenz-alkohole  119. 

kohlenwasserstoffe  72 

Grubengas  74. 

Grünmalz  123. 

Grünspan  241 . 

Gruppen  28. 

Guajacol  508. 

Guajol  205. 

Guanamine  402. 
Guaneide  403. 

Guanidin  378,  402,  413. 

essigsäure  403. 

propionsäure  403. 

Guanidodikohlensre  404. 


Guanidokohlensre  404. 
Guanin  497. 
Guanyl-guanidin  405. 

harnstoff  404. 

Gulonsäure  543. 

Gulose  529. 

Gummiarten  555. 
Gummisäure  555. 

H. 

Hämatin  564. 
Hämatochromogen  564. 
Hämin  564. 

Hämoglobine  563. 
Halborthooxalester  427. 

Oxalsäure  426. 

Halbschattenapparat 

551. 

Halogenalkyle  96. 
Halogene,  Bestimmung9. 
Halogen-mononitropa- 
raffine  154. 

olefine  106. 

paraffine  96. 

Hanföl  282. 

Harn-säure  493. 

— -Stoff  384, 389, 4 13,430. 
stoffchloride  388. 

- — Stoffe,  alkylirte  391. 
Harze  383. 

Hectographenmasse  462. 
Hefe  121,  462. 
Hen-eicosan  80. 

triacontan  80. 

Heptachloraethyliden- 
aceton  217. 
Hepta-cosan  80. 

decan  80. 

Heptamethylen  84. 
Heptan  79,  132. 
[Heptandisäure]  445. 
[Heptantrion]  467. 
Heptenylamidoxim  266. 
Heptolacton  288,  341. 
Heptylacetat  88. 

— -alkohol  132. 

säure  245. 

Heracleum  yiganteum 

239,  242,  252. 

— spliondylium  239. 
Hesperidin  515. 


Richter.  Organ.  Chemie.  7.  Aufl. 


Heterocyclische  Verbin- 
dungen 71. 

Hexaaethylmelamin  420. 

chloraethan  94. 

chlorbenzol  94. 

chlordiketo-R-hexen 

454. 

Hexa-contan  78. 

decan  80. 

decylalkoliol  132. 

decylen  253. 

dien  93. 

hvdro-benzol  84. 

mesitylen  82. 

pyrazin  307,  353. 

--xylol  82. 
Hexa-jodbenzol  107. 

metliylbenzol  93. 

methylen  84. 

methylenamin  202. 

methylenglycol  292. 

— -methylmelamin  420. 
Hexan  78,  79,  80. 
[Hexandion]  316,  317. 
[Hexandisäurej  445. 
[Hexantriol]  466. 
Hexaoxybenzolkalium 
232. 

Hexenylamidoxim  266. 
Hexite  518,  535. 
Hexonsäuren  535. 
Hexosen  522,  533. 
Hexyl-alkohol  132. 

butyrolacton  341 . 

Hexylenglycole  292. 
Hexylenoxyd  295. 
Hexylerythrite  501. 
Hexyljodid  519. 
Hexylsäuren  244,  252. 
Hippursäure  349. 

H o f f m a n n’scheTropfen 
140. 

Holz-essigfabrikation240 

geist  119. 

gummi  556. 

zucker  515. 

H o m o-a  sp ar a gin  sr e 478. 

cholin  303. 

coniinsäure  355,  356. 

laevul insäure  375. 

Homologe  Reihen  29. 

37 
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Homopiperidinsäure  — Iso-nitrosoacetessigester. 


Homopiperidinsäure  354. 
Hornstorf  563. 
Hydautoin  393,  403. 

säure  393,  403. 

Hvdracetamid  202. 

Hyd  raeetylaeeton  210, 
217,  311. 

Hydra  c ry  1 s ä ur  e 29 1 , 3 3 6. 
Hydramine  302. 
Hydrazin  170,  361,  405. 

Hydrazidoacetaldehyd 

‘310. 

Hydraziessigsäure  360. 
Hydrazinharnstoffe  392. 
Hydrazipropionsre  365. 
Hydrazo-dicarbonamid 

‘396. 

dicarbonamidin  406. 

dicarbonsrethiamid 

401. 

dikohlensäure  396. 

formamid  396. 

Hydrazone  204, 217, 322, 
362,  365,  524. 
Hydrazotetrazol  406. 
Hydroaromatische  V er- 
bindungen  71. 
Hydrochelidonsäure  487. 
Hydrolyse  122. 
Hydro-muconsäuren  458. 

sorbinsäure  280,  469. 

Hydroxamsren  220,  266. 
Hydroxylgruppe  29;  Be- 
stimmung der  Zahl  der 
alkoholischen  523. 
Hydroxylaevulinsäuren 
' 375,  376,  470. 
Hydroxylamin  413. 
Hydroxylamine,  Alkyl- 
' 171. 

H vd  r<  >xy  lam  i nessigsä  ure 

345. 

H vdroxylha rnstoff  396. 
Hydurilsäure  492. 
Hypoxanthin  497. 

I. 

Imidazole  314,  393. 
Imid-basen  160. 

- -Chloride  219,  264. 


Imide  von  Dicarbonsren 
425,  440. 

— von  Glycolen  307. 
Imido-acetessigsrenitril 
369. 

- -äther  219,  265. 

bernsteinaethy  lester- 
säure 507. 

brenztraubensre  365. 

dicarbonsreester  394. 

kohlensäure  395. 

malonylamid  472. 

thiocarbonsäure  397. 

Indol  560. 

Inulin  554. 

Inversion  123,  550. 
Invertin  122,  550,  564. 
Invertzucker  529,  550. 
Ionon  218. 

Iriswurzel  246. 
Isaethionsäure  298,  300. 
Isatin  46. 

Iso-acetonitril  233. 

äpfelsäure  472. 

allylen  455. 

amyläther  140. 

amylamin  166. 

amylen  88,  89,  131. 

I glycol  292. 

isonitrosocyanid 

314. 

nitrosat  314. 

amylidenaceton  218. 

barbitursäure  495. 

bernsteinsre  242,433. 

butantricarbonsre498 

! bu  teny  1 tri  carbo  nsre 

444. 

buttersäure  129 ,243, 

252,  255,  257. 

butylacetaldelivd 

195. 

butylaldehyd  195, 

203. 

but.ylalkohol  128,129. 

butylämin  166. 

butvlbutvrolacton 

341. ‘ 

-butylcarbinol  124, 
129.' 

butylen  84,  87,  89. 


Iso-butylen-glycol  292, 
296.' 

Oxyd  295. 

butyl-essigsäure  244, 

261,  264. 

haloTde  99. 

propylaetliylme- 

thylammoniumchlorid 

168. 

butyronoxim  216. 

b u ty  r y 1 c y anid  365 . 

caprolacton  341,  480. 

- — chinolin  67,  71. 

cliolesterin  558. 

cholin  303. 

citronensäure  511. 

coniin  43. 

crotonsäure  41,  277. 

cyan,  -tetrabromid 

406. 

cyanide  s.  Isonitrile. 

cyanoxyd  = i-Cyan- 

oxyd  4Ö6. 

— cyan-säure  406. 

saures  Kalium227, 

408. 

säureester  162,391, 

408,  416. 

cyanurimid  420. 

cyanursreester  411. 

cyclische  Verbdgn.7 1 . 

dehydracetsäure  481 . 

dialursäure  495. 

dibutylen  87,  89. 

dulcit  515. 

erucasäure  282. 

glucosamin  527. 

heptylensre  341,  479. 

hydrosorbinsre  280. 

löge  Reihen  29. 

maitose  553. 

- -melamin  420. 
Isomerie,  chemische  31, 
— , dynamische  453, 

— , physikalische  34. 
Iso-muscarin  310. 

- -nitrile  222,  232 ; lie- 
action  165,  231. 

nitropropan  157. 

nitrosoacetessigester 

470. 


Iso-nitrosobarbitursäure  — Kohlen-hydrate. 
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Iso-nitrosobarbitursäure 

492. 

— nitrosoglutarsre  486. 

— nitrosoketone  209, 
320,  370. 

nitrosolaevulinsäure 

471. 

nitrosomalonsäure- 

ester  483. 

oelsäure  282. 

Isopren93s.Berichtig.564 
Iso-propenyläther  141. 
— ‘-propylacetylen92, 93. 

carbonsre  284. 

äpfelsäure  478. 

äther  140. 

aethvlenoxvd  295. 

älkohol  124,  127, 

128 , 460. 

allylmethvlketon 

218. 

arain  166. 

butyrolacton  341. 

carbinol  129. 

haloide  100,  128. 

tricarballylsre499. 

pyrotritarsäure  317. 

Saccharin  516,  553. 

— .thioacetanilid  258. 

thio-cyansre  46,  413. 

cyansreester  162, 

416. 

cyanursäureester 

418.' 

triclilorglvcerinsäure 

364. 

uretin  od.  Isuret  229. 

valeraldeh  vd  68, 195, 

203,  352. 

valeriansre  242,  255. 

Isoxazole  313,  320. 
Isozuckersäure  548. 
Ita-brombrenz  Weinsäure 
442,  479. 

chlorbrenzweinsäure 

442,  479. 

Itaconsäure  455,  479 ; 

-anhvdrid  45,  456; 
-ester  455. 
Itaconanilsäure  456. 
Itamalsäure  479. 


J. 

Jod-bestiramung  9;  Lös- 
lichkeit 383;  -Reaetion 
auf  Stärke  554. 

acetaldehvd  197. 

aceton  213. 

acetylen  107,  284. 

acrylsäure  276. 

— -aetiiyl  99,  100,  126. 

— -aethylamin  305. 

— -alkyle  97,  100. 

cyan  s.  Cyanjodid. 

— fettsäuren  271. 

fumarsäure  454. 

hydrin  127. 

kohlenstoff  s.  Tetra- 
jodmethan. 

methyläther  139. 

milclisäure  334. 

Jodoform  103,  126,  159, 
212,  221,  231,  380; 
-Reaetion  125. 
Jod-propiolsäure  384. 

propionsre  271,  336, 

444,  486. 

! Stearinsäure  282. 

| Johannisbeerwein  124. 

K. 

Kakodyl  176. 

verbindgn.  175,  176. 

Kaliumalkyle  182. 

isocyanat  408. 

Kanarin  415. 
Kandiszucker  551. 
Kartoffel-spiritus  124. 

stärke  125. 

Kautschuk  93. 

Keratin  563. 
Kern-isomerie  30,  33. 

seifen  249. 

I Synthesen  78. 

Ketazine  217. 

: Ketine  313. 

Ketipinsäure  508. 
Keto-amine  313. 

j behensäure  376. 

bernsteinsregruppe 

484. 

i brassidinsäure  284. 

I buttersäure  366. 


Keto-glutarsäuregruppe 

486. 

hexosen  529. 

Ketole  310. 

Ketomalonsregruppe482. 
Keton-alkohole  310. 

chloride  210. 

Ketone:  Mono- 206;  Di- 
Di-  315;  Tri-  467; 
Tetra-  501. 

Keton-carbonsre : Mono- 
362,  482,  511,  517; 
Di-  470,508;  Tri- 501, 
517. 

phenylhydrazone217. 

säurenitrile  264,  364, 

369. 

säureoxime  365. 

Spaltung  des  Acet- 

essigesters  370;  des 
Oxalessigesters  484. 
Keto-pentamethylen  445, 
ca  r bonsr  ees  ter445. 

— -piperidin  355. 

stearinsre  284,  376. 

substitutionsproducte 

207. 

valeriansäure  373. 

Ketoxime  216. 
Kettenisomerie  30,  33. 
Kieselguhr  463. 
Kieselsäureester  147. 
Kirsch-gurarai  555. 

— -wasser  124. 

Klärsei  551. 
Kleberproteine  562. 
Kleesäure  425. 

Kleesalz  425. 
Knall-quecksilber  380, 

412. 

— -säure  407,  412. 

silber  31,  413. 

Knoblauchöl  133,  149. 

j Knochengewebeleim558. 
| Knochenöl  559. 

| Knorpelleim  559. 
Kohlen-dioxyd  124,  222, 
223,  239,'  377,  378. 

disulfid  383. 

dithiolsäure  382, 384. 

hydrate  548. 


580 


Kohlen-monotliiolsäure 


Mannoheptit. 


Kohlen-monothiolsäure 
382,  384. 

oxychlorid  08,  382. 

— -oxyd  68,  69,  74,  221, 
223,  232,  378,  426. 

Kohlenoxyd-Hämoglobin 

564. 

Kalium  232. 

Nickel  232. 

—  Spaltung  des  Oxal- 

essigesters 484,  des 
Dioxobernsteinsäure- 
esters  508. 

oxysulfid  383,  416. 

säure  s.  Kohlen- 
dioxyd. 

säureester  380. 

st  o ff-  a to  m ,a  sy  m m e Iri- 
sches 35,  61. 

bestimmung  3. 

bindung,  einfache 

26,  mehrfache  43. 
Verbindungen,  ge- 
sättigte 27,  unge- 
sättigte 27,  optisch 
active  37,  59. 

— • Wasserstoffe  72,  Ha- 

logenderivate 94. 
Komansäure  481. 
Köpfer  s Verfahren  5. 
Korksäure  281,  446. 
Kornbranntwein  124. 
Kreatin  166,  403. 
Kreatinin  404. 
Krystall-Alkohol  120. 

Chloroform  230. 

Krvstalllinsenglobulin 
562. 

Kuhbutter  245. 
Kunst-butter  248. 

hefe  125. 

Kyanaethine  264. 

L. 

Labenzym  562. 
Lactalbuinin  561. 
Lactamform  46. 
Lactame  44,  355. 
Lactate  330. 

Lactazaine  357. 

Lactide  334. 


Lactimform  46. 

Lactimid  353. 
Lactobionsäure  552. 
Lactobiose  552. 

Lactone  44,  337. 
Lactonsäure  543. 
Lactonsäuren  473,  478, 
481,  511,  517. 

Lactose  552. 

carbonsäure  552. 

Lactursäure  394. 
Lactylharnstoff  394. 
Lactylomilchsäure  334. 
Laevulinsäure  373. 
Laevulose  373, 529,  545. 
Lanojiu  558. 
Laurin-aldehyd  195,  266. 
— -säure  213,  245,  246, 
261,  264. 

Lauron  212,  216. 
Laurus  nobilis  246. 
Lebenskraft  1. 

1 jeber-stärke  555. 

— thran  282  s.  Fisch- 
thran. 

Lecithin  303,  464. 
Leder  559. 

Leim,  flüssiger  558. 
Leim-substanzen  558. 

süss  s.  Glycocoll. 

Leinöl  282. 

säure  282. 

Leiocom  555. 
Leitfähigkeit,  electr.  63. 
Lepargvlsäure  446. 
LeuceYne  560. 
Leuchtgas  87. 

Leucin  38,  63,  352,  560. 
Leucinsäure  332. 
Leucotursäure  492. 
Lichenin  554. 

Licht,  Wirkung  auf  Koh- 
lenstoffverbdgn.  67. 
Liebig’s  Kaliapparat  4. 
Lignose  556. 

Ligroin  81. 

Limonen  136. 

Linalool  136. 
Links-äpfelsäure  473. 

asparagin  477 ; -säure 

476. 


Links-glycerinsäure  468. 

mandelsäure  62. 

milchsäure  331. 

Weinsäure  61,  506 . 

Linolensäure  282. 
Linolsäure  282. 
Löffelkraut  417. 

Lupeol  558. 

Lupeose  553. 

Lycin  304,  351. 

Lyciu-m  barbarum  304. 
Lysin  560. 

M. 

Magensaft  561. 
Magnesiumalkylverbin- 
dungen 182. 
Maischprocess  125,  553. 
Malamid  475. 
Malaminsäureester  475, 
Malate  475. 

Malein-anil  450. 

säure  41, 42,  90,  44 9 , 

450;  Electrolyse  69. 
Malon-aethyle  stersäure- 
clilorid  432. 

aethylestersäure  69. 

amid  432. 

diessigsäure  512. 

nitril  432. 

! säure  236,  239,  269, 

278,  394,  431. 

säureester  236,  315, 

432,  484. 

— -tricarballylsäure  512. 
Malonyl-guanidin  490. 

harn  Stoff  490. 

Malto-bionsäure  553. 

— biose  552. 
Maltonsäure  542. 
Maltose  552. 

carbonsäure  553. 

Malz  123. 

Malzzucker  122,  552. 
Mandel-öl  281,  282. 

säure  38,  62. 

Manna  519,  553. 

Mannid  519. 

Mannit  109, 122, 5 18, bl  9. 
| Mannitan  519. 
Mannoheptit  520. 


Manuo-heptonsäure 


Methyl-brommalonsäureester. 


Manuo-heptonsäure  544. 

heptose  530,  545. 

nononsre  531,  545. 

nonose  531. 

— -octit  520. 

octonsäure  545. 

octose  531. 

Mannose  520. 

carbonsäure  544. 

Marino/ uckersäure  546. 
Margarine  248. 
Margarinsäure  213,  246. 
Meerrettigöl  417. 
Mekonsäure  481. 

Mel  am  420. 

Melamin  419. 
Melampyrin  520. 
Melanurensäure  420. 
Melasse  124,  551. 
Melecitose  553. 

Melem  420. 

Melibiose  553. 
Melissinsäure  245.  246. 
Mel  issy  lal  k ohol  133. 
Melitose  553. 

Melitriose  553. 

Mellon  420. 

M e n d i u s ’ sehe  Keac- 
tion  162. 

Mercaptalcarbonsre  342. 
Mercaptale  201. 
Mercaptancar  bonsäuren 
342. 

Mercaptane,  Mereaptide 
147. 

Mercaptolcarbonsren  342 
Mercaptole  209,  214. 
Mercaptolthiazole  397. 
M ercu  ra  Iky  1 vbdgn  184. 
Me  reu  / 'tu  l is  peren  n is 
u.  annua  166. 
Merotropie  46. 
Mesa-chlorbrenzweinsre 

442. 

consre  69,  373,  455. 

dibrombrenzweinsre 

443. 

Mesiten-lactam  358. 

lacton  357,  481. 

Mesitonsäure  341,  375. 
Mesitylen  93,  211. 


j Mesityl-oxyd  210,  214,  j 
215,  217,  375. 

j säure  480. 

I Mesodinitro- paraffine 
159,  215. 

— -propan  159. 
Meso-form  436. 

weinsäure39,  42, 507, 

508. 

Mesoxalsäure  394,  482, 
487. 


Mesoxalylharnstoff  491. 
Mesoxanilidimidchlorid 
484. 

Metacrolein  205. 
Meta-fonnaldehyd  193. 

kohlensäure  379. 

Metaldehyd  194. 
Metallorganische  Verbin- 
dungen 180. 
Meta-merie  31. 

propylaldehyd  196. 

Saccharin  516,  517. 

saccharinsäure  341 . 

zuckersäure  546. 

Methacrylsre  279,  445. 
Methan  69,  74.  241. 

derivate  70,  72. 

[Methanal]  192. 
[Methanol]  119. 
Metliantriearbonsre  498. 
Methenvl-(Kadical)  221. 

amidin  229. 

amidoxim  229,  389. 

amidoximessigsäure 


432. 

Methin-(liadical)  221. 

trisulfosre  201,  231. 

Methionsäure  202. 
Methisoxazolon  370. 
[Metho--i1-aethyl-4-hep- 
tan]  73. 

Metlrose  530. 
Methoxyisoerotonsäure 


356. 

i Methoxylamin  171. 

| Methvl-acetbernsteinsre 


485. 

acetessigsre  322, 366, 

372,  444. 


acetopyronon  501. 
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Methyl-acetylen  91,  93. 

acetylencarbonsäure 

284.' 

— -acetylharnstoff  392. 

adipinsäure  445. 

äpfelestersäure  371. 

äpfelsäuren  478. 

äther  138. 

aethylpropylisobutyl- 

ammoniumchlorid  43. 

ätherglycolsäure  332. 

Methyl-aethyl-acetalde- 
hyd  195. 

acetonitril  264. 

acetylen  93. 

acrole'in  205. 

äpfelsäure  478. 

— — -aethylen  89. 

aethylen  oxyd  295. 

carbincarbinol 

124,  130. 

carbinol  128. 

diketon  316. 

-essigsre  242,  244. 

gdycolsäure  332. 

o-lvcolsäurenitril 

345.  ' 

cflvoxim  321. 

glyoximhyperoxyd 

321.  ' 

ketondiaethylsul- 

fon  215. 

oxybuttersre  337. 

oxyessigsäure  279. 

pinakon  213. 

Methylal  199. 
Methyl-aldehyd  192. 

— -alkohol  74,  108,  119. 

alkylketone  213. 

alkylketoxime  216. 

alloxan  492. 

allvlpropylcarbinol 

337. 

amidodimethylglu- 

tarsäur el a cta  m 480. 

amin  166. 

arabinosid  515. 

bernsteinsäure  436. 

bromid  99. 

brommalonsäureester 

434. 


[Methyl-butanal]  — Methyl-sulfon. 


532 

[Methyl-butanal]  195. 

[ butanon]  213. 

[ butansäure]  243,244. 

[ i-Metliyl-i-Butin]  93. 
Methvl-butylessigsäure 
245,  545. 

carbaminsäureester 

139,  388. 

cnrbimid  409. 

carbylamin  233. 

chlorid  75,  99,  134 

chinolin  310. 

— Chloroform  104. 

crotonsäure  279. 

cyanamid  419. 

cyanid  234. 

diacetamid  231. 

diaethylessigsre  245. 

diaethylmethan  79. 

d ihy  dr of ur f u ran  295 . 

dihy  d r opy  r r o 1 312. 

dijodamin  139. 

dimethylphenyl- 

pyridazolon  375. 

disultid  150. 

Methylen-amidoacetoni- 
tril  227,  351. 

bernsteinsäure  455. 

bromid  102 , 193. 

chlorid  75,  102,  193. 

cyanid  432. 

diaethyläther  199. 

diaethylsulfon  201. 

diessigester  199. 

dimalonsreester  512. 

dimethyläther  199. 

disulfosäure  202. 

glycol  193. 

harnstoff  392. 

h y d r i n su  1 fo sä  u re  20 1 . 

Methvlenitan  530. 
Methylen-jodid  84,  102 , 
193,  231,  512. 

- -malonsäureester  447. 

mcrcaptal  201. 

— phenylhydrazon  204. 
Methyl-formylessigsre- 
ester  353. 
-fumarsäure  455. 

furfurol  515. 

glucosid  528. 


Methvl-glutarsäure  444. 
glutolactonsäure  374. 

— -glycerinsäure  438. 

glycidsäuren  439. 

glycocoll  350. 

glycocyamidin  404. 

• glycocyainin  403. 

glyoxal  315,  322. 

glyoxalosazon  322. 

glyoxalosotetrazon 

322. 

glyoxalosotriazon  322 

glvoxim  321. 

guanidin  402,  404. 

guanidinessigsre  403. 

harnsäuren  489,  494. 

harnstoff  391. 

harnstotfehl orid  388. 

— hexylacetonitril  234. 

hydantoin  393,  394. 

hydrazin  170. 

hydroxylamin  171. 

— •*  -hypochlorid  143. 

imidothiodiazolin401. 

indol  580. 

isob  u ty  1 b u ty  r o 1 a ct  o 1 1 

341. 

isobutylglyoxim  321. 

isocitronensäure  51 1. 

isocyanat  409. 

isocyanid  233. 

isonitrosoaethylketon 

320,  471. 

isopi'opvlcarbinol  130, 

131. 

isopropylacetanid 

281. 

isopropylketoxim 

210,  314. 

isoxazol  320. 

-jodid  99,  100. 

ketohexamethylen 

319. 

ketol  311. 

kohlensätire  379. 

laevulinaldioxim321. 

laevulinsre  374,  375. 

mercaptan  148. 

methan  s.  Aethan. 

methylenamin  202. 

nitramin  189. 


Methylnitrat  143. 

nitrit  143. 

nitrolsäure  158. 

oenanthon  213. 

Oxalessigester  478, 

485. 

oxybuttersäure  337. 

oxydimetliylglutar- 

säurelacton  480. 

oxyglutarsre  374,480. 

oxytbiazol  415. 

oxyvaleriansre  337. 

- -parabansäure  489. 
paraconsre  274,  340, 

479. 

penthiophen  444. 

p h e n y 1 p v r i d a z o 1 o n 

375. 

— -piperidon  355. 

[ propanal]  195. 

[ propandisäure]  433. 

[ 2-propanolsre]  331. 

[ propansäure]  243. 

— propionvlessigester 

070 

Ol 

propvlacetaldehyd 

195.  ' 

propylaethylaethy- 

lenglycol  293. 

propylaethyleninilch- 

säure  337. 

— p ro  py  lall  yl  carbi  n ol 
135. 

propvlcarbinol  130, 

131.  ' 

propylesMgsäureikW, 

281.  ' 

propylglyoxim  321. 

propvloxvbuttersre 

337.  ‘ 

pyridazolon  375. 

pyrr<didiu  308. 

pyrrolidon  3(55. 

(juecksilbernitratl84. 

Schwefelsäure  145. 

succinimid  440. 

sulfid  149. 

sulfit  148. 

sulf  bromid  151. 

sulfochlorid  153. 

sulfon  1 i)l . 


Methyl-sulfosäuro  — [Octandisänre]. 


Methy  1-su  1 fosäu  re  1 52. 

sulfoxyd  151. 

theobromin  496. 

thialdin  201. 

thiosemicarbazid  401 . 

tricarballylsäure499. 

tricarbimid  411. 

uracil  371,  489. 

valerolactam  355. 

valerolacton  341. 

Milchsäuren  38,  242, 292, 

329 , 381. 

Milchsäure-aethyliden- 
ester  334. 

amid  344." 

- — gährung  330,  526. 

nitril  345. 

Milchzucker  122,  552. 
Millon's  Reagenz  561. 
Mohnöl  28 2. 
Molecular-gewicht , Be- 
stimmung 11. 

refraction  58. 

volum  51. 

Molken  552. 

Monaeetin  464. 
Monaethylin  465. 
Mono-chlorätlieri40,198. 

chlorhydrin  462. 

chlormethylsulfosre 

386. 

formin  222,  464. 

Monosen  522. 
Monothioaethvlenglvcol 

298. 

Moos,  isländisches  448. 
Moosstärke  554. 

Morphin  166. 

Morpholin  304. 
Morphotropie  50. 
Mucedin  562. 

Mucin  563. 

Muco-bromsre  284,  359, 
454. 

Chlorsäure  359. 

lactonsäure  481. 

Muconsäure  458. 
Mucooxy-bromsäure  470. 

Chlorsäure  470. 

Murexan  490. 

Murexid  493. 


Muscarin  ^10. 
Muskelsaft  403. 
Mycoderma  aceti  239. 
i Mycose  553. 

Myosin  561. 

Myricin  253. 
Myricylalkohol  133 , 246. 
Myristica  moschata 
246. 

My ristin  246,  464. 

aldehyd  195,  203. 

amidoxim  266. 

— sre  213, 245,261, 264. 

glycerinester  464. 

Myriston  212. 

Myron säure  417. 
Myrosin  417,  564. 

N. 

Naphta  81. 

Naphtalin  67. 

Naplitene  82. 
Natrium-acetessigester 
368,  372,  449. 

aethylat  127,  369. 

formiat  120. 

glvcolat  291. 

malonsreester  432, 

449. 

presse  369. 

Neftigil  82. 

Neuridin  307. 

Neurin  168,  308. 
Nitrilbasen  167. 

Nitrile  261. 

Nitrilo-bernsteinsre  508. 

tricarbonsäure  394. 

Ni t r o-aceton it ril  412. 

aethylalkohol  127, 

302. 

am  ine  169. 

— -barbitursäure  490. 
— benzol  155,  161. 

bromoforin  381. 

butan  157. 

cellulosen  456. 

Chloroform  157,  380. 

erythrit  501. 

essigsäure  345. 

fettsäuren  345. 
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Nitro-form  159 ,231,  381. 

glycerin  463. 

guanidin  405. 

hydantoin  393. 

isovaleriansäure  345. 

kohlenstoff  377,  381. 

Nitrol-amine  313. 

säuren  15 7,  219,  266. 

Nitromalonsäure  472. 

mannit  518. 

methan  15  7,  380. 

methandisulfosre232. 

milchsäure  334. 

nitrosopropan  158. 

octan  155,  157. 

olefine  154. 

paraftine  154,  161. 

propionsäure  345. 

propylen  157. 

prussidnatriu  ni  228. 

Nitrosate  88,  313. 
Nitrosite  88,  313. 
Nitroso-amine  169. 

- — dimethy  1 an  il  in  166. 

guanidin  405. 

harn  Stoffe  391. 

paraldimin  202. 

Nitro-uracil  495 

uracilsäure  495. 

Weinsäure  472,  506. 

Nobel  's  Sprengöl  463. 
Nomenclatur  47. 
Nonadecan  80. 

Nonan  77,  79. 
[Nonandisäure]  446. 
Nonnapliten  82. 

Nonosen  521,  530. 
Nouylensrel92. 273, 280. 
Nonylsäure  245,  282. 
Norisozückersäure  548. 
Normale8truct.ur32, 111. 
j Nucle'in  563. 

Nussöl  282. 


O. 

Obstessig  239. 
j Octadecan  79,  80. 
[Oct, adieu]  93. 

Octan  79,  80. 
[Octandisäure]  446. 
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Octanolactam  — Oxy-carbonsäuren. 


Öctanolactam  356. 
Octantesserakaidekacar- 
bonsäureester  518. 
Octo-bromacetylaceton 
317. 

naphten  82. 

Oetosen  521. 
Octyl-alkohole  132,  283. 

säure  245. 

Oel,  der  holländischen 
Chemiker  102. 
Oelbihlendes  Gas  84. 
Oele,  fette  281,  460; 
nicht  trocknende, 
trocknende  282. 
Oelsäuren  41,  272,  231. 
Oelsüss  s.  Glycerin. 
Oenantlialdehyd  106. 
Oenantholl32,  195, 196, 
203,  273,  282,  345. 

Oenanthon  212. 
Oenanthvlsre  245,  257, 
261,  264. 

Oletinacetylene  93. 
Olefinaldehyde  204. 

alkoliole  133. 

carbonsren  272,  446, 

500. 

Olefine  83,  251. 
Olefinglycole  293. 

ha  1 oi'de  101. 

ketone  217. 

Olein  248,  464. 

säure  231,  446. 

Olivenöl  246,  248,  281, 
282.  * 

Optisches  Drehungsver- 
mögen  59. 

Orcin  376. 
Organometalle  182. 
Orsellinsäureerythrit- 
ester  500. 

Ortho-ameisenester  220, 
230,  467,  470. 

ameisensäure  220. 

essigsrederivate  252, 

316,  367. 

kieselsäureester  147. 

kohlensäureester377. 

330. 

Oxalsäure  426. 


Ortho-säurei*  220. 

thioameisensreester 

201,  230. 

Orthoisomerie  31,  33. 
Osazone  322,  525. 
Osmotischer  Druck  16. 
Osoue  525. 

Oso-tetrazone  322. 

triazone  322. 

Oxaethyl-acetessigester 

340. ' 

aethyl-aeetessigester 

341.  ' 

sulfid  298. 

amin  127,  302,  351. 

sulfonmethylensul- 

finsäurelacton  299. 

sulfosäure  300. 

trimethylammonium-  j 

hydroxyd  303. 
Oxaialdehyd  314. 
Oxalamidin  430. 

Oxalan  490. 

— -tin  492. 

Oxalate  223,  426. 
Oxal-bernsteinsäure  511. 
— -diamidoxim  430. 

diessigsäure  508. 

dihydroxamsre 

essigsäure  477,  434. 

imid  428. 

Oxaline  314. 

Oxalkyl  basen  302. 
Oxal-laevulinsäureester 

509. 

— • -säure  126,  256,  270, 
359,  364,  394,  425. 

ester  120, 164,-/27, 

471,  501,  508. 

nitrile  429. 

Oxalursre489,  -amid490. 
Oxalyl-chlorid  427. 

diaceton  501. 

liarnstoff  489. 

[ guanidin  490. 

Oxamaethan  428. 

Oxarnid  428. 

Oxamidine  266. 
Oxaminchloridsäureester 

428. 

Oxaminsäure  428. 


Oxaniliddioxim  413. 
Oxetone  214,  466,  467. 
Oxime  162, 203,216,313, 
319,362, 365,370,375, 
485  u.  a.  m. 
Oximidchloridsäureester 
428. 

Oximido-acetondicarbon- 
säure  486. 

— -acetonitrilacetat  362. 
äther  430. 

bernsteinsäuren  478, 

485. 

buttersäure  365,  370. 

cyanbrenztraubensre 

485. 

— -dibrombrenztrauben- 
säure  365. 

essigsäure  362. 

glutarsäure  486. 

malonsäure  472. 

mesoxalsäure  483. 

methylisoxazolon  47 1 

propionsre  362,  365, 

478,  485. 

Oxo-bernsteinsäure  484. 

glutarsäureester  486. 

malonsäureester  483. 

Oxonsäure  488,  494. 
Oxo-pentaraethylen  445. 

propan  207. 

valeriansäure  373. 

Oxy-acrylsäure  356 , 363. 

aethylenbernsteinsre 

473.  ' 

aldeliyde  309,  466, 

501,  514,  520. 

aldehydocarbonsren 

545. 

amidoglutaminsäure- 

ester  486. 

brenztra  u bei)  säu  re 

470. 

buttersren  331,  336. 

butyrahlehvd  191,309 

carbonsäuren : 

Monoxy- 322,471,  o09. 
Dioxy-  467,  502. 
Trioxy-  501,  516. 
Tetra oxy-  516. 
Polyoxy-  540. 


O xy-cap  r ol  acton  — Pentan. 
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Oxy-caprolacton375,-P>P. 

capronsäure  332. 

caprylsäure  332,  344, 

345.  ' 

. chinaltlin  357. 

chlormethyläther  193 

citraconsäure  507. 

citronensäure  517. 

crotonsäurederivate 

356. 

dialkylessigsren  332. 

dimethylnicotinsäure 

482. 

essigsänre  239,  329. 

formaldehyd  221. 

glutarsäur  479,  480. 

haemoglobine  563. 

isobernsteinsren  364, 

473. 

isobuttersrn  219,331, 

336,  345,  394. 

isobntylessigsre  332. 

isocaprolacton  280, 

469. 

isocrotonsäure  356. 

isovaleriansäure  280, 

332,  345. 

isoxazoldicarbonsre- 

ester  486. 

— -ketone  310,  466,  467, 
501,  529. 

— -ketoncarbonsren  470, 
501,  508. 

lactone  469. 

malonsäure  472. 

— -methandisulfosre232. 

— -methylen-acetessig- 
ester  470 

aceton  313,  322, 

356. 

acetylaceton  467. 

—  diaethylketon313. 

disnlfosäure  201. 

essigsre  356 , 359. 

erlutacousäure48 1 . 

O 

propionsänre  3ob. 

methylsulfosre  201. 

myristmsäure  332. 

neurin  304,  351. 

nicotinsäure  482. 

palmitinsäure  332. 


Oxy-pentinsäure  373. 

— -phenylpropionsre  560 

piperidin  355. 

propionsre  283,  329. 

pi’opylmalonsre  340. 

pyroweinsäure  478. 

säurenitrile  211. 

Stearinsäure  332. 

sulfosäuren  201. 

tetraldin  205,  310. 

tetrinsäure  373,  455. 

tricarballylsäure  509. 

phenylamidopropion- 

säure  560. 

toluylsäure  471. 

uracil  495. 

• — ■ -uvitinsäure  231,  371. 

valeriansren552,337. 

valerolaeton  469. 

! Ozokerit  82. 


i • 

Palmfett  248. 

Palmitin  248. 

Palmiton  212. 
Palmitin-aldehyd  195. 

j amidoxim  266. 

--säure  86,  133,  213, 
246,  282. 

säurecetvlester  253. 

i sremyricylester  253. 

Palmitonitrii  261. 
Palmitonoxim  217. 

I Palmöl  246. 

Pangium  edule  Reime. 

224. 

Pankreas  553. 

diastase  550. 

| Papain  564. 

Papier  556. 
Parabansäure  489. 
Parachloralose  528. 
Paraconsäure  479. 
Paracyan  430. 

Paraffin  82. 

Paraffine  72,  74,  88,  96. 
Paraffin-aldehyde  187. 

alkohole  119. 

carbonsren  221,  421, 

498,  511,  518. 


Paraffinketone  206. 
Paraform  436. 

P a ra  fo  r maldehyd  1 93. 
Paraldehvd  194,  278, 
466. 

Paraidol  310. 

Param  405. 
Paramilchsäure  331. 
Paramylon  554. 
Paranthracen  68. 

P ara-p  ro  p y lal  dehy  d 196. 

schleimsäure  547. 

sorbinsäure  284,  357. 

Weinsäure  503. 

Pastinaca  sativa  242, 
243,  252. 

Pectinose  515. 
Pelargoni um  roseum 
245. 

Pelargonsäure  245,  281. 
Penicilli  um  gl  a ucum 
331,  353,  480,  504. 
Penta-acetylgluconsre- 
nitril  515,  528,  543. 

aethylphloroglucin 

212.  ‘ 

chloraetlian  104. 

chlorglutarsäure  444. 

chlorpentolsäure  284. 

— ■ -chlorpyridin  458. 

chlorpyrrol  454. 

decan  80. 

decvlsäure  24o. 

[ dien]  93. 

erythrit  193,  501. 

glycerin  466. 

Pentallvldimethylamin 

168.' 

Penta-methylen  84. 

bromid  446. 

Derivate  71. 

diamin  289,  292, 

307,  355. 

glycol  292. 

Penta-methylenimidSOS, 

355,  444. 

methylenoxyd  295, 

355. 

methylphloroglucin 

212. 

Pentan  79,  96. 


[Propanalon]. 
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[Pentan- al]  195. 

[ dien]  316. 

[ — disäure]  443. 

[ olid]  340. 

[— -on]  212,  213. 

[ onsänre]  373. 

tetracarbonsreester 

512. 

tricarbonsäure  499. 

[ triol]  466. 

Pentaoxycapronsren  541. 

oxypimelinsäure  548. 

triacontan  80. 

[Pentin]  93. 

säure  373. 

Pentite  513,  Kaumiso- 
merie  534. 
Pentvlaethylen  88. 
Pentylen-giycol  292. 

oxyd  295. 

Pepsin  563,  564. 

Peptone  562. 
Perbrom-aceton  213. 

aethan  105. 

— -aethylen  107. 
Perclilor-aeetylacrylsre 
.976*,  454. ' 

aethan  94,  104. 

äther  140,  141. 

aethylen  10 7,  270. 

benzol  94. 

dithiokohlensäure- 

methylester  386. 

essigsremethylester 

270,  382. 

kohlensäureaethyl- 

ester  382. 

methan  94,  104. 

methyläther  138. 

metliylmercaptan 

386. 

vinyläther  141. 

Pergament.,  vegetabili- 
sches 556. 
Perjodaethylen  107. 

P er  k in’ sehe  Keaction 
191. 

Persei t 520. 

P ers  u 1 1 b cy  a n säu  re  415. 
Petroleum  s.  Erdöl 
äther  81. 


?entan-al]  — 

Petroleumbenzin  81. 
Pflanzen-albumin  561. 

schleim  556. 

Stoffe  71. 

Pflaster  248. 
Phenantliren  67. 

cliinon  68. 

Phenol  474,  545,  560. 

phenolcarbonsäuren 

104. 

Phenyl-alaniu  560. 

amidodimethylpyrrol 

322. 

amidopropionsre  560. 

— -asparaginanil  450, 
476. 

asparaginsäure  476. 

azoimid  449. 

Plxenylendiamine  316. 
Phenyl-essigsäure  560. 

hydraziclocrotonsre- 

ester  357. 

m e thy  1 hy  d r azi  do  c r o- 

tonsäureester  358. 

hydrazidoessigsre351 

hvdrazidomesoxalsre 

483. 

hydrazin  170. 

hydrazinlaevulinsre 

354,  376. 

hydrazone  162. 

Phenylliydra  z < m-b  ren  z- 
traubensäure  365. 

glyoxylsäure  362. 

mesitonsäure  375 

Phenvl-lutidoncarbonsre 

357. 

orthopiperazon  441 . 

suecinimid  440. 

triazobenzol  tricar- 
bonsäure 458. 
Phloroglucin  213,  514. 
Phoron  21 0,2 14,2^7,487. 
- -säure  487. 

Phosgen  231,  239,  371, 
380,  382 , 383. 
Phosphine  171. 
Phosphinsäuren  173. 
Phosphor-alkylvbdgn.171 

bestimmung  9. 

I ’hosphorigsreestor  146. 


Pliosphosäuren  173. 
Phosphorsäureester  146. 
Photogen  82. 
Phtalimidkalium  162. 
Phtalyl-amidobuttersre- 
nitril  354. 

glycocolläther  349. 

— -propvlmalonsrester 
354. 

Phycit  500. 

Physikalische  Eigensch. 
d . Kob  1 ensto ffverbin- 
dungen  49. 

— Isoinerie  34. 

Picolin  205,  462. 

dicarbonsäure  365. 

Pikrinsäure  380. 
Pikrylchlorid  165. 
Pimelinsäure  436.  445. 
Pinakolin  209,  213,  292, 
364. 

Pinakolylalkohöl  132. 
Pinakon  209,  211,  292. 
Pinna  larix  553. 
Piperazin  30 7,  353. 

salz  der  Harnsäure 

494. 

Piperidin  93,  308,  355, 
405,  444. 

säure  354. 

Piperidon  355. 

Pi peridy lu  rethan  354. 
Piperinsäure  503. 
Piperylen  93. 

Pivalinsre  s.  Trimethyl- 
essigsäure. 

P 1 an  sv  m m et  r i sehe  Co  n- 
ffguration  40. 
Plasmolytische  Methode 

16. 

Pluszucker  553. 
Pumbaethyl  185. 
Polarisationseben  e,  Ab- 
lenkung der  59. 
Poly-aethylenglycole291 
— glycolid27Ö,  554,472. 
Polymerie  31. 
Polymerisation  194,  407. 
Polysaccharide  122,  554. 
Propan  77,  79. 
[Propanalon]  315. 


[Propandien]  — Qüartenylsäure.  587 


[Propandien]  93. 
[Propandiol]  291. 
[Propandiolal]  466. 
[Propandioldisänre]  482. 
[Propandiolsäure]  467. 
[Propandisäure]  431. 
[Propannitril]  264. 
[Propanol]  127. 
[Propanoldisäure]  472. 
[Propanolon]  311. 
[Propanolonsäure]  470. 
[Propanolsren]  329,  336. 
[Propanon]  211. 
[Propanon]-di-  und  - tri- 
phenylhydrazon  467. 
[Propanonsäure]  363. 
Propan-pentacarbonsre 
518. 

- — tetracarbonsäure444, 
512. 

tricarbonsäure  498. 

[Px’opantriol]  460. 
Propargyl-äther  141. 

— -alkohol  135,  136. 

amin  168. 

halogenide  136. 

säure  283,  459. 

[Propen-ol]  133. 

[ — - -säure]  276. 
Propenyltrichlorid  461. 
Propeptone  562,  563. 
[Propin]  93. 

[ säure]  283. 

Propiolsre  141,  276,  283. 
Propion  212. 

aldoxim  203. 

amid  261. 

Propiondialkylsulfone 

215. 

[Propinol]  135. 
Propionondicarbonsäure 
48 i . 

Propionsäure  68,  128, 

242,  252,  435,  462. 
Propionyl-ameisensäure 
364.  ‘ 

cyanessigester  484. 

cyanid  365. 

propionaldioxim  321. 

propionsreester  372. 

Propylacetylen  92,  93. 


Propyl-aeetylencarbon- 
säure  284. 

äther  140. 

aethylen  89. 

aldehyd  1 28.195, 196, 

205,  207,  211. 

phenylhydrazon 

204. 

--alkohol  124,  127. 
amidovaleriansre  354 

— -amin  166. 

butyrolacton  341. 

cliloramin  169. 

dicliloramin  169. 

Propylen  86,  89,  96,  128, 
460. 

bromid  101,  436. 

clilorid  102,  134,  460. 

chlorhydrin  336. 

diacetat  298. 

diamin  306. 

— glycol  61,  291. 
chlorhvdrin  296. 

— -oxyd  128,  211,  295. 

— -pseudo-harnstoff  396. 

thiöharnstoff  400. 

tetracarbonsäure513. 

Propylhalogenide99,100. 
Propyliden-chlorid  102. 

— -diessigsäure  444. 

essigsäure  280. 

— -mereaptal  201. 
Propyl-mercaptan  148. 

methyläther  140. 

methylenamin  202. 

nitrolsäure  158. 

Oxalsäure  427. 

paraconsre  341,  478. 

piperidon  37)6. 

pseudonitrol  158. 

sulfid  149. 

tricarballylsäure  499. 

valerol acta m 356. 

Protagon  465. 
Proteinstoffe  559. 
Protocatechusäure  508. 
Protococcus  vulgaris 
500. 

Pseudo-butylen  84. 

formen  46. 

harnsäure  491. 


Pseudoha rnstoff  395. 
Pseudoionon  218. 
Pseudo-itaconanilsre479. 

lutidostyril  358. 

carbonsäure  358. 

Pseudomerie  46. 
Pseudo-nitrole  158. 

schwefelcyan  415. 

sulfhydantoin  401. 

sulfoharnstoff  400. 

thiohydantoi'n  401 . 

Ptomaine  303,  305,  560. 
Ptyalin  550,  564. 
Purpursäure  493. 
Putrescin  307. 

Pulver,  rauchloses  463, 
557. 

Pyknometer  52. 

Pyrazin  308,  310,  313. 
Pyrazolinderivate  448. 
Pyrazolderiv.  471,  501. 
Pyrazolon  362. 

derivate  357,  458, 

485,  486,  508,  511. 
Pyridin  67,  71,  309,  444, 
501,  516,  544. 

derivate  312,  510, 

511,  559. 

Pyridon  358. 
Primidillderivate  264, 
266,  371. 

Pvro  = Brenz 

condensationen 

cinchonsreanhydrid 

457. 

glutaminsäure  480. 

Pyron  467,  517. 
Pyro-sulfuryl  clilorid  382. 

tritarsre3 1 7, 3(i4, 47 1 . 

Pyroxylin  57)7. 

Pvrroi  296,  309,440,559. 

deriv.  312,  318,  509. 

Pyrrolidin  93,  308. 
Pyrrolidon  355. 

Pyrrolin  308. 

Pyrrolvlen  93. 

Pyruvil  489. 
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Quecksilber-aeetamid  — Senföl-probe. 


Q.  uecksil  ber-acetamid 

2G0. 

aethyl  TG,  184. 

alkylverbdgn.  184. 

allyljodid  184.  • 

cyanid  227,  411. 

Quercitrin  515. 


R. 

Racemate  504. 

Radicale  2,  22,  28,  219. 
Radiealtheorie  22. 
Raftinose  553. 

Raoult’s  Gesetz  d.  Ge- 
frierpunktserniedri- 
gung 19. 

Rapinsäure  283. 

Rapsöl  282. 

Raunicliemie  35. 
Rechtsäpfelsäure  474. 

amylalkohol  Gl,  181. 

asparagin  477,  -säure 

47G. 

glycerinsäure  4G8. 

mandelsäure  G2. 

milehsäure  331. 

Weinsäure  Gl,  508. 

Refractometer  59. 
Reihen,  homologe,  iso- 
loge  29. 

Reste  28. 

Resorcin  37G. 

Reversion  550. 
Rhabarber  473. 

Rhamnit  513. 
Rhamno-hexit  520. 

hexose  529. 

Rhamnonsäure  516. 
Rhamnose  515. 

carbonsäure  544. 

Rhodan-aceton  415. 

aramonium  412,  414. 

essigsäure  415. 

Gruppe  413. 

kalium  259,  414. 

quecksilber  414. 

Rhodan  vvasse  rsto  ffsä  u re 
4G,  414. 

Rhodinol  136.  s.  Berich- 
tigungen 5G4. 


Ribonsäure  51G. 

Ribose  515. 

Ricinelai'dinsäure  283. 

Ricinolsäure  282. 

Ricinusöl  446. 

säure  282,  446. 

Ringförmige  Verbindun- 
gen 71,  194,  214,  264, 
266,  293,  307,  318, 
320,  322,  328,  333, 
349,  353,  355,  361, 
392,  405,  409,  438, 
440,  445,  447;  470, 
481,  512,  517. 

JRocella  montagnei  500. 

— tinctoria  446. 

Rocellsäure  446. 

Römisches  Camillenöl 
279. 

Rohrzucker  122,  242,425, 
546,  550. 

Rubean Wasserstoff  430. 

Rüböl  282. 

Riiekwärtssubstitutionen 
95,  269. 

Rum  1 24,  künstlicher224, 
252. 

Runkel-rübe  499,  500, 
509,  550. 

riibenmelasse  477, 

551. 

Ruta  graveolens  213. 

S. 

s.  = symmetrisch. 

Saccharate  551,  552. 

Saccharum  offx  cinn- 
rum  550. 

Saccharimeter  551. 

Saccharin  516. 

säure  516. 

Saeeharobiosen  1 22,  549. 

Saccharomyces  cerevi- 
siae  seu  vini  121. 

Saccharon  517. 

säure  517. 

Saccharotriosen  553. 

Säure-amide  258. 

anhydride  256. 

--Chloride  219.  258. 


\ Säure-ester  141,219. 

haloi'de  253. 

hyperoxyde  257. 

nitrile  259,  261. 

Spaltung  d.  Acetessig- 

esters  370:  des  Oxal- 
essigesters 484. 
Salicin  522. 

Salicylid-Chloroform230. 
Salicylsäure  379,  445. 
Salpeter-milchsäure  334. 

säureester  148,  161. 

Salpetrigsäureester  143. 
Sarkin  497. 

Sarkosin  350. 

anhydrid  353. 

Schiessbaumwolle  557. 
Schiff’sche  Basen  347. 
Schizomycetes  124, 462, 
526. 

Sehleim-säure  458,  547. 

stoff  563. 

Schlempe  125. 
Schmelzpunkt-Bestim- 
mung  53. 

O . . - 4 

Regelmässigkeit  ö4. 

Sclimier-öl  82. 

seifen  249. 

Schnellessigfabrikation 

239. 

Schwefel-äther  139. 

bestimmung  9. 

cyan- Wasserstoff  414. 

kalium  227,  414. 

liarnstoff  398. 

kohlenstoff  74.  888. 

säureester  144. 

SchweHigsäureester  145. 
Schweinfurter  Grün  241. 
Sebacinsäure  283,  446. 
Seetang  516. 

Seidenleim  469. 

Seifen  142,234,248,  461. 
Seign ette’salz  506. 
Selenalkylverbdgn.  154. 
Semiearbazid  392,  396. 
Seminose  526. 
Senegalgummi  555. 
Senföle  133, 162,165 ,416. 
Senföl-essigsre  401,  415. 
probe  416. 


Senfsamen 


Terebinsäure. 


Senfsamen  282,  417. 
Serin  469. 

Serum- albumin  561. 

globulin  561. 

Siedepunkt,  Bezieh,  zw. 
— u.  Constitution  56. 

Bestimmung  55. 

Silbercyanid  228. 
Siliciumalkyl  vbdgn.  178. 
Silico-nonau  178. 

nonylalkohol  179. 

propionsäure  179. 

Sinkalin  303. 

Sinamin  419. 

Sinapin  303. 

Sinapolin  391. 

Skatol  560. 

carbonsäure  560. 

essigsäure  560. 

Slhvou'itz  124. 

Solaröl  82. 

Sonnenlicht,  Wirkung 
6*<9,  436. 

Sorbinöl  357. 

Sorbinose  530. 

säure  284. 

Sorbit  122,  51.9. 

Sorbits  aucuparia  284, 
357,  473,  530. 
Sorghum  saccharatum 
550. 

Spaltpilze  124,  242. 
Spaltung  optisch  inac- 
tiver  Körper  61. 
Specifisches  Drehungs- 
vermögen 60. 

— Gewicht  51. 

»Speichel  553,  564. 
Sperma  Ceti  253. 
»Sprenggelatine  557. 
»Sprit.  125. 

Sprosspilze  121,  124. 
Stachyose  553. 

Stärke  122,  242,  554. 

arten  554. 

gummi  555. 

kleister  554. 

— zucker  527. 

Stearin  248,  464. 

— -aldehyd  195. 

amidoxim  266. 


Stearin-kerzen  248,461. 

säure  77,  213,  245, 

246,  261,  446. 
Stearolsäure  284. 

Stearon  212. 

Stearonoxim  217. 
Stearopten  136. 
Stearoxvlsäure  284,  471. 
»Steinöl  s.  Erdöl. 
Steinjtilz  553. 
Stellungsisomerie  30,  33. 
Stereochemie  d.  Kohlen- 
stoffs 35,  40,  d.  Stick- 
stoffs 43. 

Stibine  177. 

Stickstoff-bestimmung  6. 

wasserstoffsäure  361, 

406. 

Structur  25. 

tlieorie  26,  33. 

S t u ff  e r’sche  Kegel  299. 
Suberen  84. 
Suberinsäure  446. 
Suberon  446. 
Succin-aethylaminsäure 
440. 

aldehyddioxim  321. 

amid  441. 

aminsäure  440. 

anil  440. 

anilsäure  440. 

Succinate  435. 
Succin-bromimid  353,440. 

halogenimide  440. 

imid  30K,  344,  440. 

imidoxim  441. 

methylimid  376. 

phenylhydrazid  441. 

»Succinyl-ameisenester 

486. 

bernsteinsreester435. 

chlorid  340,  438. 

Sulf-amide  169. 

a m i d oba  rbitu  rsäu  re 

492. 

aminsäuren  169. 

c a r ba  mi  n sän re  397. 

earbnxaethyldisnlfid 

385. 

hydrate  147. 

Sulfinsalze, cyclische  342. 
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Sulfin-säuren  153. 

verbdgn.  150. 

Sulfkohlensre  382,  384. 
Sulfo-bernsteinsre  475. 

carbamid  398. 

cvanessigsäure  415. 

cyanursäure  418. 

essigsäure  300. 

harnstoff  398. 

Sulfonal  212,  214. 
Sulfon-diessigsäure  343. 

dipro] lionsäure  343. 

»Sulfone  151,  200,  214. 
Sulfonsäuren  151. 
Sulf-oxyde  151. 

thiokohlensäure  382, 

38.5. 

Sulfurane  299. 

Sul  furyl  chlori  d 1 65. 
Sumpfgas  74. 

Synaptase  550,  564. 
Syntonine  563. 
Synthetische  Methoden 
78. 

Synthese  s.  Aufbau  79. 


T. 

Tabak  473. 

Talgarten  246,  464. 
Talonsäure  543. 
Talosclileimsäure  548. 
Talose  529. 

Tanacetogendicarbonsre 

436. 

Tartarus  emeticus  od. 

stibiatus  506. 
Tartrate  506. 

Tartrazin  508. 
Tartronsäure  461,  472. 
Tartronylharnstoft’  490. 
Taurin  300,  305. 
Tauro-betain  301. 

carba  m'msre301,  393. 

cholsäure  300.  558. 

Tautomerie  46. 
Telluralkyle  154. 
Teraconsäure  457. 
Teracryl säure  280. 
Terebinsäure  280,  341, 
457,  4 79. 
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Terpentinöl  — Thionyl-diaethylhydrazi:;. 


Terpentinöl  59,  457,  479. 
Terpenylsäure  280,  480. 
Tertiär-butyl-alkohol  129 

carbinol  131. 

inethviketon  132, 

213. 

Tetra-acetylaethan  501 . 

acetvlendicarbonsre 

459.' 

Tetraaethvl-aoeton  212. 

ammoniuinvbdgn.167 

arsoniumvbdgn.  177. 

harnstoff  391. 

Tetra-aetlivlinmverbdgn. 

167. 

aethyloxalester  427. 

aethyl-phosphonium- 

verbindungen  173. 

stiboniumverbin- 

dungen  177. 

tetrazon  171. 

alkylammonium- 

basen  167. 

aniidokohlenstoff377. 

Tetra-broin-aetlian  105. 

diacetyl  316. 

methan  104,  377, 

380. 

formalazin  406. 

Tetra-chlor-aceton  213. 

aetlian  104. 

aethylen  107. 

diacetyl  316. 

diketoadipinsre- 

ester  509. 

glutaconsre  458. 

kohlenstoff  74,  75, 

104, 270, 377, 380,382. 
methan  s.  Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

phenylpyrrol  454. 

Tetra-cosan  77,  80. 

dekan  80. 

tlnor-kohlenstoff  103, 

377,  380. 

methan  s.  Tetra- 
fluorkohlenstoff. 

hydro-furfuran  2.9.7, 

355. 

naphtalintetracar- 

bonsäureester  511. 


Tetra-hydro-picolin  312. 

pyrazin  306. 

pyridin  310. 

pyrrol  93,508,355. 

jodaethylen  107. 

jodmethan  104 , 377, 

380. 

methyl-aceton  212. 

aethylen  87. 

aethylenglycol292 

aethvlenoxvd  206, 

292,  295. 

alloxantin  493. 

ammoniumverbin- 

dungen  167. 

— arsoniumverb.  177  ' 

bernsteinsre  438,  ! 

439. 

diamidobenzophe- 

non  382. 

dimethvlenamin 

202. 

methylen  84. 

carbonsäuren  274, 

447,  512. 

derivate  71. 

diamin  30 7,  355. 

glycol  292,  355. 

imid  308,  355. 

nitrosamin  308. 

oxyd  295,  355. 

ineth vl-glvcol  206. 

ketopiperidin  216. 

methyliumverb.  167. 

methyl-methan  78,79. 

phosphoniumver- 

bindungen  173. 

pyrazin  375. 

stiboniumverb.  1 77 

nitromethan  159,377, 

381. 

oxyadipinsäuren  546. 

oxyvaleriansren  516. 

Tetrinsäure  311,  373. 
Tetrolsre  273,  278,  284. 

1 Tetronal  215. 

Tetrose  309,  501,  514. 
Thalliumalkylverb.  1 84. 
Theeröle  87. 

Thein  166,  49(1. 
i Theobromin  489,  496. 


Theo-bromsäure  246. 

phyllin  496. 

Theorie,  dualistische, 
electrochemische  22. 

— Typen  22,  256,  270. 
— , Valenz  25. 

— , Structur  26,  ,33. 
Thermometer  54. 

Thetine  342. 
Thiacetsäure  258. 
Thialdin  201. 

Thiazole  265,  401,  416. 
Thierstoffe  71,  557. 
Thio-acetaldehyd  200. 

acetale  201. 

acetamid  265. 

aceton  214. 

äther  148. 

aethvlamin  305. 

— -aldeiiyde  199. 

alkohole  147. 

amide  265 , 219. 

benzophenon  386. 

carba minsäure  397. 

carbouylchlorid  385. 

cyanessigsäure  415. 

cyansäure  414. 

-ester  384, 415, UH. 

cyanursäure  41S. 

dibuttersäure  342. 

diglycol  298. 

diglycolsäure  342. 

dilactylsäure  342. 

essigsäure  258,  401. 

formaldehvd200,416. 

glycolsre  342,  401. 

harnstoff  398. 

hydanto’in  342,  401. 

ketone  209,  214. 

kohlensren  382,  384. 

[Thiolsäuren]  257. 
Thiomilchsäure  342. 
Thion-aminsäuren  169. 

— -kohlensäure  382, 384. 

kohlentliiolsäure  385. 

säuren  257. 

[ thiolsäuren]  257. 

Thiouursäure  492. 
Thionylainine  165,  169. 
Thionyl-chlorid  165,  394. 
diaethylhydrazin  170 


Thiophen 

Thiophen  67,  71,  296,439. 

carbonsäure  547. 

Verbindungen  318. 

Thio-phosgen  383,  385. 

propionamid  265. 

säuren  257. 

Thiosinamin  399. 
Thio-sulfosäuren  153. 

tolen  374. 

urethane  397. 

Tiglin-aldehyd  205. 

säure  41,  279. 

Tischlerleim  558. 
Tolan-dibromide  41. 

dichloride  41. 

Toluol  66. 

Totalreflectometer  59. 
Toxalbumine  560. 

Toxine  560. 

Trans  43. 

Trauben-kernöl  282. 

säure  39,  42,  61,  359, 

451,  474,  503,  508, 
517,  547. 

zucker  122,  224,  527, 

Aufbau  531,  Raum- 
isomerie, 535,  538. 
Trehalose  553. 
Tri-acetamid  261. 

acetin  464. 

acetonamin  215.  216. 

acetonin  216. 

acetylbenzol  313. 

aethoxyacetonitril 

429. 

aethyl-amin  167,  171. 

aminoxvd/ZZ,  177. 

arsinverbdgn.  176. 

borin  178. 

Triaethylenglycol  291. 
Triaethyl-guanidin  402. 

harnstofF  391. 

hydroxylamin  171. 

Triaethylidendisulfon- 
sulfid  201. 

Triaethvlidentrisulfon 

201.' 

Triaethylin  465. 
Triaethvl-isomelamin 
420.' 

melamin  420. 


— Trimethylen-dimalons 

Triaethyl-phosph  in  Ver- 
bindungen 173,  177. 

siliciumvbdgn.  179. 

stibin  verbdgn.  177. 

sulfinjodid  150. 

thioharnstoff  399. 

Triamidophenol  213. 
Triazo-essigsäure  361. 

trimethylentricarbon- 

säure  361. 

Tribrom-acetaldehyd  197 

acrylsäure  276. 

aethylidenglycol  197. 

benzol  107. 

bernsteinsäure  443. 

brenztraubensre  231, 

364. 

bromessigsre  271. 

hydrin  463. 

milchsre  335 , 345. 

Tri-butyvin  4(54. 

carballylsäure  499. 

carbamidsäure  394. 

carbimidester  411. 

Trichlor-acetal  198. 

acetaldehyd  196. 

acetylacrvlsäure  376. 

acetyltetrachlorcro- 

tonsäure  217. 

acetyltrichlororoton- 

säure  376. 

acrylsäure  276. 

aethan  104,  309. 

aethylalkohol  127, 

545. 

aethvlidenurethan 

388.  ' 

brenztraubensre  364. 

buttersäure  272. 

buttersäurealdehyd 

197,  335. 

butylalkohol/28,545. 

essigsäure  197,  270. 

hydracetvlaceton210, 

311. 

hydrin  463. 

isopropylalkohol  128. 

metlian  s.  Chloroform. 

methvlparaconsäure 

479,  511. 

methylsulfosre  386. 
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T ri  chl  or-m  il  chsäu  r e 335, 
472. 

milchsäureamid  493. 

milchsäuretrichlor- 

aethylidenätherester 
1 96,  335. 

phenomalsäure  376. 

valerolactinsre  335, 

345. 

Tricosan  80. 
Tricyan-chlorid  412. 

säure  409. 

Wasserstoff  228. 

Tri-decan  80. 

decylsre245,261,264. 

formoxim  203. 

glvcolamidsäure  351 

394. 

isoamvlen  88. 

jodbenzol  107. 

j odessigsäure  271. 

ketovaleriansre  501. 

— mesinsäureester  356. 

methylacetaldehyd 

195. 

methvlaethylen  89. 

Trimethvl-aethvlenoxyd 
295.  ' 

aethylmethan  79. 

amin  164,  167. 

arsinverbdgn.  177. 

— -benzol  93. 

bernsteinsäure  438. 

borin  178. 

brenztraubensre  208, 

213,  332,  364. 

carbinol  112,  129. 

d i h y d r 0 p y r i d i n d i c a r- 

bonsäureester  203. 
Trimethylen  84. 

bromid  102,  134, 289, 

444,  445,  512. 

carbonsren  274,  361, 

447,  44S,  455,  473, 
500,  512. 

chlorobromid  272. 

chlorid  102. 

cyanid  289,  444. 

derivate  71. 

diamin  306. 

dimalonsreester  512. 
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Trimethylen 

Trimethvlen-diphtalimid 
306.  * 

disulfon  289. 

disulfonsulfid  201. 

glycol  128,  291. 

glycolchlorhydrin 

296. 

— -diacetat  298. 

— -harnstoff  392. 

imid  308. 

oxyd  211,  295. 

tritulfon  201. 

T rimethyl-essigsäurel31, 
242,  244 , 255,  261, 
264. 

glutarsäure  445. 

glycocoll  s.  Betain. 

isomelamin  420. 

— -melamin  420. 

methan  77,  79. 

phosphinvbdgn.  173. 

stibinvbdgn.  177. 

sulfinvbdgn.  151. 

tricarballylsäure  499. 

vinyla  m monium- 

oxydhydrat  168,  303. 

xantliin  496. 

Trimyristin  464. 

natriumphloroglucin- 

tricarbonsreester  432. 

nitroacetonitril  231, 

429. 

nitromethan  231. 

nitrophenol  380. 

— -olei'n  464. 

Trional  215. 

Triosen  466,  514. 
Trioxaethylamin  302. 

oximidopropan  467. 

— ■ -oxoheptan  467. 
Trioxy-adipins a u r e 517. 

buttersäure  501. 

glutarsäuren  516. 

isobuttersäure  501. 

methylen  193,  530. 

Tripalmitin  464. 
Trisaccharide  553. 
Tristearin  464. 
Trisulfonaeeton  214. 
Trithio-aeetaldehyd  200. 
aceton  214. 


-diphtalimid  — Xanthochelidonsäure. 


Tritliio-cyanursäureester 
419,  420. 

formaldehyd  200. 

betone  201,  214. 

kohlensre  382,  385. 

Trypsin  561. 

Typen,  chemische  22. 
gemischte  24. 

Haupt-  23. 
mechanische  22. 
Neben-  24. 

Tyrosin  63,  560. 

U. 

Ueberchlorsreester  146. 
Undecan  79. 
Undecolsäure  284. 
Undecylensre  280 , 469. 
Undecylsäure  245,  246. 
Unterchlorigsreesterl46. 
Uracil  489.' 

U r a m i d ocro  to  nsreester 
495. 


Verdauung  563. 
Verkettung  der  Kohlen- 
stoffatome  25. 
Verseifung  142,  248, 251  r 
260,  461. 

Verzuckerung  124. 
Vinaconsäure  473. 
Vinyl-äther  141. 

aethyläther  141,  des 

Aethylenmercaptans 
298.  ‘ 

— -alkohol  45,  133. 

alkoholform  312. 

amin  168. 

bromid  90. 

chlorid  107. 

cyanür  276. 

diacetonamin  215. 

sulfid  149. 

tri  m eth  vl  a m moniu  m- 

oxydhydrat  168, 303. 
Violursäure  492. 

Vitellin  561. 
Vulcanisiren  des  Ivaut- 


Urarnil  490. 

Ure'ide  392,  489. 
Urethane  38 7,  394. 
Urobutylchloralsre  198, 
545. 

Urochloralsre  197,  545. 
Uroxansäure  494. 
Ursäuren  489. 

Uvin säure  364. 
Uvitinsäure  364. 
Uvitoninsäure  365. 


V. 

Valenz  25. 

Valeraldehvd  195. 

Va lericina  officinalis 

243. 

Valeriansäure  242 , 252, 
261,  264. 

Valero  in  311. 
Valerolaetam  355. 

lacton  340,  341. 

Valerylen  92. 
Vaporimeter  126. 
Vaseline  82. 
Verbrennung  3. 


schuks  383. 

>V. 

W a chsa  rten 133,246, 253. 
Wärme,  Wirkung  auf 

KohlenstofFvbdgn.  66. 

Wallrath  253,  464. 
Wasserstoff,  rein  223. 

: bestimnmng  3. 

addition  28. 

Wein  124. 

— -essig  239. 

geist  120. 

säuren  39,  211,  502 , 

546. 

stein  506. 

Weissbier  124. 

Wismut  halkyle  178. 
Wollfett  558. 

W ii  r t z ’ sehe  Keaction 
78,  87. 

X. 

Xanthanwasserstott  415. 
Xanthin  496. 
Xanthochelidonsrc  517. 


59:1 


Xanthogen-amide  — Zucker-säure.  Druckfehler. 


Xanthogen-amide  397. 

am  insäure  397. 

säuren  383,  385. 

Xantho-prote'fnreaction 

561. 

rhamnin  515. 

Xeronsäure  456. 

Xylit  513. 

Xylochinon  316. 


Xylonsäure  516. 

; Xylose  515. 
Xylylenbromid  511. 


Z. 

Ziegenbutter  245. 
Zimmtsäure  41. 
Zink-alkyle  183. 


| Zink-alkylsynthesen  76. 
115,  206,  239,  255. 

clilorid  87,  97. 

Zinnalkyle  179. 

Zucker  121,  207,  550. 
Zucker-hirse  550. 

rohr  550. 

rübe  550. 

säure  546. 


8.  104  Z. 
8.  136  Z. 
8.  148  Z. 
8.  163  Z. 
S.  186  Z. 
8.  202  Z. 
8.  211  Z. 
S.  266  Z. 
8.  313  Z. 


10 

19 

6 


1 V. 

19  v. 
3 v. 
13  u. 
5 v. 


8.  325  Z.  15  v 


8.  332  Z. 


2 v 


o.  lies 
o.  „ 
u.  „ 
o.  „ 
o.  ,, 
0.  „ 
u.  „ 
Z.  18  v 
o.  lies 

o.  .. 


u. 


8.  358  Z.  8 v. 


o. 


8.  401  Z. 
8.  409  Z. 
8.  501  Z. 
8.  507  Z. 
8.  511  Z. 


18  v. 
18  u. 
13  v. 
17  v. 

2 v. 


o.  „ 
Z.  21 
u.  lies 
u.  „ 
0.  „ 


Druckfehler. 

D.  K.  P.  statt  K.  R.  P. 

Andropogon  statt  Anthropogen 
5,8°  statt  580 

p-Xitrosodialkylaniline  statt  /?-Nitrosodialkylamine 
derjenigen  statt  diejenigen 
(CH2)fiN4  statt  (CH2)6NH 
8.  92  statt  192 

. o.  lies  Acethydroxamsäure  statt  Aethylhydroxamsre 
Oxymethylenaceton  statt  Oxymethylenketon 
/CHg  /I  11. 3 

C-CH3  statt  C-CH3 

N0_Zn_CH3 
C02C2H5 

a-Aethoxy  pro  pionsäure  statt  Aethoxyl-a-oxypropion- 
säure 

nu^CH_CO\vri  Tr  , ..  pw^CCH.C(Kwr  „ 
CHMRI=CH/iNC2lf5  tatt  M’ll  C1I/N(  5 
(S.  415)  statt  (8.  416) 
v.  o.  lies  (8.  391)  statt  (8.  381)_ 

Aethoxy chlor-  statt  Oxaethyl- 
(8.  364)  statt  (S.  363) 

Triehlormethylp.  statt  Trichlorp. 


xO_Zn 
C02C2H5 


Uni versitäts-Buclidr uckcrci  von  Carl  Oeorffi  m Monn. 
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